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Sinteza z dušikom dopiranega grafena za uporabo v napravah za shranjevanje in 
pretvorbo energije 
 
Povzetek 
Živimo v obdobju, ko daje družba vedno večji pomen trajnostnemu razvoju in trenutno je 
veliko raziskav usmerjenih na razvoj gorivnih celic. Glavna pomanjkljivost takih celic je 
predvsem stabilnost in aktivnost katalizatorjev za reakcijo redukcije kisika. Grafen in 
njegove modifikacije so v zadnjem času zelo preiskovani materiali, saj imajo lastnosti, ki 
so zanimive za uporabo na številnih področjih. Z dušikom dopiran grafen ima velik 
potencial za uporabo v gorivnih celicah predvsem zaradi dobrih elektrokatalitskih 
lastnosti. 
Ciljan material sem pripravil iz naravnega in umetnega grafita ter C-grade in X-long 
večstenskih ogljikovih nanocevk. Izhodiščni material sem najprej oksidiral z 
modificirano Hummerjevo metodo, kar se je na koncu izkazalo za ključen korak, saj 
stopnja oksidacije vpliva na možnost dopiranja materiala. Oksidaciji je sledilo dopiranje 
s tremi različnimi postopki. Tako pridobljen z dušikom dopiran grafen sem okarakteriziral 
z vrstičnim elektronskim mikroskopom z energijskim spektrometrnom (SEM-EDS), 
elementno analizo (CHN), Ramansko spektroskopijo, termogravimetričnimi meritvami 
sklopljenimi z masno spektroskopijo (TGA-MS), rentgensko fotoelektronsko 
spektroskopijo (XPS) in analizo specifične površine BET. Glede na rezultate raziskav, 
sem ugotovil, da ima za nadaljnje študije največji potencial (kot katalizator ORR in kot 
membrana v DEFC), z dušikom dopiran grafen iz naravnega in umetnega grafita, 
pripravljen s postopkom pirolize v amonijevi atmosferi. 
 
Ključne besede: grafen, ogljikove nanocevke, oksidacija, dopiranje z dušikom, 
karakterizacija 
 
Synthesis of nitrogen doped graphene for energy storage and conversion 
applications 
 
Abstract 
We are living in era, when society is giving more and more attention to sustainable 
development and there is currently a lot of research focused on the development of fuel 
cells. The major disadvantage of these is the stability and activity of ORR catalysts. 
Graphene and its modifications have recently been highly researched materials due to the 
remarkable properties that can be used in various fields. Nitrogen doped graphene has a 
great potential for use in fuel cells mostly because of its electrocatalytic properties.  
I prepared the material from natural graphite, synthetic graphite, C-grade MWCNTs and 
X-long MWCNTs. First step was oxidation of those starting materials with Hummer's 
method, which has proven to be a crucial step, since the degree of oxidation affects the 
possibility of doping the material with nitrogen. Oxidation was followed by doping with 
three different processes. Prepared material was then characterized with scanning electron 
microscope (SEM), elemental analysis (CHN), Raman spectroscopy, thermogravimetric 
measurements coupled with mass spectroscopy, X-ray photoelectronic spectroscopy 
(XPS), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and BET analysis. The most 
promising way of preparing nitrogen doped graphene as catalyst for ORR and as 
membrane in DEFC based on findings in this research is material prepared from graphite 
with thermal annealing in ammonia.  
 
Keywords: graphene, carbon nanotubes, oxidation, nitrogen doping, characterization 
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1 Uvod 
Svetovne potrebe po energiji iz leta v leto naraščajo, predvsem zaradi rasti prebivalstva 
ter gospodarske rasti. Skrbi glede energijske varnosti so čedalje bolj prisotne, saj vedno 
več porabnikov potrebuje vse več energije. Znatna poraba fosilnih goriv vodi do večjih 
emisij toplogrednih plinov, kar prispeva h globalnemu segrevanju. Takšni trendi pa hkrati 
narekujejo razvoj in uporabo trajnostne energije [1]. 
Gorivna celica je naprava za pretvorbo energije, ki generira električno in toploto energijo 
s pomočjo elektrokemijske reakcije med gorivom in oksidantom in kot taka nudi velik 
potencial za razvoj alternativnih in trajnostnih energetskih sistemov. Glavna lastnost 
gorivnih celic je direktna pretvorba kemijske energije v električno, zaradi česar so 
izkoristki pretvorbe energije precej višji od konvencionalnih termično mehanskih 
sistemov. Gorivne celice obratujejo brez izgorevanja, torej ne onesnažujejo okolja in ker 
ne vsebujejo premikajočih delov ne povzročajo hrupa [2]. 
V zadnjem času se pozornost usmerja na gorivne celice z anionsko izmenjevalno 
membrano (AEMFC), ki je dobra alternativa gorivnim celicam s protonsko izmenjevalno 
membrano (PEMFC), ki za delovanje potrebuje plemenite kovinske katalizatorje, hkrati 
pa mora biti sestavljena iz kislinsko odpornih materialov. AEMFC ne potrebujejo dragih 
plemenitih kovinskih katalizatorjev, kot je platina, hkrati pa obratuje v alkalnem mediju, 
kar drastično zmanjša strošek proizvedene energije v gorivni celici. V zadnjem desetletju 
je prišlo do večjega napredka pri izboljšavi zmogljivosti in trajnosti AEMFC, vendar pa 
je še veliko prostora za napredek [3], [4].  
Glavni del gorivnih celic je anionska ali kationska izmenjevalna membrana (AEM/PEM) 
in anoda ter katoda med katerima se nahaja. Poznamo dve vrsti membran: alkalno 
polimerne in polielektrolitne membrane. Prve gorivne celice s polielektrolitnimi 
membranami so uporabljali že leta 1960, vendar pa je slabost te tehnologije hitro 
zastrupljanje zaradi ogljikovega monoksida, zato je potrebna uporaba čistega kisika ter 
vodika, kar povzroči visoke stroške. Anionske membrane na osnovi polimera kažejo 
nizko sposobnost prevodnosti ionov ter slabo kemijsko stabilnost, še posebej na kationski 
strani [5]. 
Gorivne celice z anionsko izmenjevalno membrano (AEMFC) v glavnem srečujeta dva 
problema, stabilnost in aktivnost, kar pa bi lahko izboljšali z vpeljavo materiala kot je z 
dušikom dopiran grafen v kombinaciji s polimerom [6]. 
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2 Teoretično ozadje 
2.1 Grafen  
Grafen je enojna, planarna plast sp2 hibridiziranih ogljikovih atomov, v kateri so atomi 
ogljika razporejeni v dvodimenzionalni heksagonalni mreži. Predstavlja osnovni element 
nekaterih ogljikovih alotropov (slika 1), kot so grafit, ogljikove nanocevke, fulereni in 
3D hibridni ogljikovi materiali [7]. 
 
Slika 1: Struktura fulerena, ogljikove nanocevke, grafena, grafita in 3D hibridnih 
ogljikovih nanomaterialov (povzeto po [8]). 
V grafenu je vsak ogljikov atom povezan s tremi sosednjimi ogljikovimi atomi, s katerimi 
si deli σ-vez v ravnini x-y. Razdalja med sosednjimi ogljikovimi atomi je približno 42 Å. 
Četrta vez je π-vez, ki je orientirana ven iz ravnine, v z smer (pravokotno na ravnino x-y) 
[9]. Grafen je stabilen zaradi tesno povezanih ogljikovih atomov in sp2 orbitalne 
hibridizacije – kombinacija orbital s, px, in py tvorijo σ-vez, zadnji pz elektron pa tvori π-
vez. π-vezi se hibridizirajo in tvorijo π-pasove, zaradi katerih ima grafen dobre električne 
lastnosti (delno zapolnjen pas s prosto gibljivimi elektroni) [10]. 
2.1.1 Zgodovinski pregled grafena  
Naravno prisoten grafit je kot mineral poznan že več kot 500 let, vendar je od 
predvidevanja do dokazano pridobljenega grafena iz grafita minilo več kot 60 let. Grafen, 
ki predstavlja osnovno gradbeno enoto grafita, so začeli teoretično raziskovati leta 1940 
[11]. Leta 1947 je Philip Wallace [12] začel preiskovati elektronsko strukturo ene plasti 
grafita, kasneje je leta 1956 J. W. McClure [13] izpeljal enačbo za ta material. Leta 1987 
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je S. Mouras uradno poimenoval enojno plast grafita – grafen. Prvi poskusi pridobivanja 
enoplastnega grafena so bili neuspešni, nato pa sta leta 2004 Geim in Novoselov [14] 
uspela identificirati enoplastni grafen s preprostim postopkom – mehanska cepitev z 
uporabo lepilnega traku. Do tedaj je veljalo prepričanje, da je le-ta termodinamično 
nestabilen pri običajnih pogojih [7]. 
2.1.2 Lastnosti grafena  
Grafen ima zanimive lastnosti. Je dobro električno in toplotno prevoden material, ima 
izjemne mehanske lastnosti (mehanska fleksibilnost), je optično transperenten 
(nepričakovana visoka absorpcija bele svetlobe glede na druge plastovite materiale), ima 
nenavadne magnetne lastnosti in veliko specifično površino [7], [15].  
Grafen je izredno lahek material s površinsko gostoto 0,77 mg/m2. Zaradi majhne 
debeline (zgolj en atom) je grafen visoko transparenten (97,7 %), saj absorbira samo 
2,3 % vidne svetlobe. Grafen trenutno predstavlja najbolj prevoden material pri sobni 
temperaturi, s prevodnostjo 106 S/m. To je posledica visoke mobilnosti delokaliziranih π 
elektronov in majhnega prekrivanja prevodnega in valenčnega pasu, zaradi česar lahko 
elektroni z vrha valenčnega pasu preidejo na dno prevodnega pasu z nižjo energijo brez 
toplotne stimulacije. Te lastnosti so še bolj obetavne pri grafenskih nanotrakovih, ki imajo 
naravo polprevodnika. Grafen ima visoko mehansko trdnost in visoko toplotno 
prevodnost (5 · 103 W/mK), ki je v primerjavi z bakrom 10-krat večja. Ima najmočnejšo 
kristalno strukturo med vsemi poznanimi materiali, hkrati pa je tudi fleksibilen material. 
Enoplasten grafen ima veliko specifično površino (2600 m2/g). Pri večplastnem grafenu 
se specifična površina, izmerjena z BET metodo, razlikuje v območju 270–1550 m2/g. 
Grafen je inerten material, ki v okolju ne reagira z drugimi atomi. Lahko pa adsorbira 
različne atome in molekule, kar vodi v spremembo električnih lastnosti [10]. Na magnetne 
lastnosti močno vpliva stanje na robovih in adsorbirane ali vstavljene molekule/atomi v 
plast grafena [15]. 
2.1.3 Priprava grafena  
Metode za sintezo grafena delimo, glede na vir ogljika, na dva osnovna principa, in sicer 
od zgoraj navzdol (angl. top-down) in od spodaj navzgor (angl. bottom-up). Od zgoraj 
navzdol pristop temelji na razplastitvi, kjer prihaja do prekinjanja šibkih van der 
Waalsovih vezi v grafitu preko mehanskih ali kemijskih procesov. Primeren je predvsem 
za sintezo velikih količin grafena. Od spodaj navzgor pristop temelji na sintezi grafena iz 
različnih prekurzorjev – majhnih organskih molekul, ki med sabo kemijsko reagirajo. To 
nam omogoča večji nadzor nad morfologijo in strukturo grafena, saj na ta način dobimo 
grafen z manj defekti, kot v primerjavi z od zgoraj navzdol metodo [16]. 
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Metode od zgoraj navzdol: 
o mehanska cepitev 
o eksfoliacija v topilu 
o eksfoliacija interkalacijske spojine 
o termalna ekspanzija 
o redukcija grafit/grafen oksida 
o vzdolžno odpiranje ogljikovih nanocevk 
 
Metode od spodaj navzgor: 
o kemijska depozicija iz parne faze (CVD) 
o kemijska depozicija iz parne faze s pomočjo plazme (PECVD) 
o kemijska sinteza  
o epitaksijska rast  
o obločna sinteza (angl. arc-discharge)  
2.1.4 Večstenske ogljikove nanocevke 
Ogljikove nanocevke so bile prvič izolirane leta 1991 pri obločni sintezi fulerenov. So 
votel material s cilindrično strukturo, njihov osnovni strukturni element je grafenska 
plast, ki je zvita v cevko, tako da ima stena debelino enega atoma. Imajo največje razmerje 
dolžina/premer med vsemi do sedaj poznanimi materiali. Njihove lastnosti so odvisne od 
kota pod katerim je grafen zvit ter premera nanocevk. Poznamo dve vrsti ogljikovih 
nanocevk, in sicer enostenske (SWCNT) ter večstenske ogljikove nanocevke (MWCNT), 
pri katerih so plasti med sabo povezane z 0,34–0,39 nm dolgimi van der Waalsovimi 
vezmi, premer pa je lahko večji od 100 nm [17]. MWCNT imajo tako kot grafen dobre 
mehanske lastnosti (visoka natezna trdnost, elastičnost) ter so dobro toplotno in električno 
prevodne [18]. MWCNT lahko sintetiziramo z različnimi postopki: obločna sinteza, 
laserska ablacija in kemijska depozicija iz parne faze. Slednja je relativno enostavna in 
ekonomsko ugodna, v primerjavi z ostalima dvema metodama. Pri sintezi s CVD dobimo 
MWCNT visoke čistote, izkoristek reakcije je visok, eksperimentalne pogoje lahko dobro 
nadzorujemo in posledično dobimo material želene strukture [19].  
2.2 Grafen oksid in grafen oksidni nano trakovi 
Grafen oksid (GO) vsebuje reaktivne kisikove funkcionalne skupine, ki predstavljajo 
aktivna mesta za vgradnjo dušika oz. sintezo z dušikom dopiranega grafena (NG) ali 
reduciranega grafena (rGO) z redukcijo grafen oksida. Leta 1859 je britanski kemik B. C. 
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Brodie [20] v reakciji s kalijevim kloratom (KClO3), grafitom, dušikovo kislino (HNO3) 
in segrevanjem pri 220 °C prvič pridobil grafit oksid. Kasneje je L. Staudenmeaier [21] 
izboljšal reakcijo, in sicer z dodajanjem kalijevega klorata v manjših alikvotih ter 
uvajanjem koncentrirane žveplove kisline v reakcijo. Leta 1958 sta Hummers and 
Offeman [22] razvila alternativno metodo – grafit v reakciji z mešanico kalijevega 
permanganata (KMnO4) in koncentrirane žveplove kisline (H2SO4). Nivo oksidacije je 
pri vseh treh metodah približno enak (C:O = 2:1). KClO3, HNO3, KMnO4 in H2SO4 v 
reakcijah delujejo kot oksidanti. Za sintezo GO se lahko uporabijo tudi drugi oksidanti, 
na primer Jones-ov reagent (H2CrO4/H2SO4). Enoplastni GO je torej sintetiziran s 
pomočjo močnih oksidacijskih reagentov. V oksidacijskem procesu se na grafen vežejo 
kisikove funkcionalne skupine (hidroksidna, epoksidna, karbonilna in karboksilna 
skupina), katere lahko najdemo tako na površini, kot tudi na robovih materiala [23]. 
Zaradi teh skupin lažje poteka razplastitev v posamezne plasti GO [24]. GO je zelo 
hidrofilen in lahko tvori stabilne vodne koloide, ki pomagajo pri raztapljanju 
makroskopskih struktur [23], [25]. 
Grafen oksidni nanotrakovi (GONRs) so trakovi grafena, ki so sestavljeni iz ene ali več 
plasti grafen oksida in imajo visoko razmerje med dolžino in širino. Lastnosti GONRs so 
odvisne od širine traku, števila plasti, funkcionalizacije ter geometrijske strukture robov. 
Za pridobivanje GONRs se najpogosteje uporablja vzdolžno odpiranje večstenskih 
ogljikovih nanocevk (angl. unzipping), s kemijsko oksidacijo pri povišani temperaturi 
(80 °C) [26]. Liu in sodelavci [27] so postopek oksidacije vodili v zaprtem avtoklavu pod 
tlakom, kar je vodilo do večjega izkoristka reakcije. 
Celoten proces odpiranja in oksidacije nanocevk poteka po treh podobnih korakih, kot 
oksidacija grafita (interkalacija, oksidacija in razplastitev) z razliko v tem, da sočasno z 
interkalacijo poteka tudi odpiranje nanocevk [28].  
2.3 Grafen dopiran z dušikom  
Dušik je v periodnem sistemu sosednji element ogljika, je bolj elektronegativen in med 
preostalimi dopanti najbolj primeren, obenem pa imata podobno velikost atomov. 
Vstavljanje dušikovih atomov v mrežo ogljika vpliva na elektronske lastnosti, saj lahko 
tvori močne vezi z ogljikom zaradi njune primerljive atomske velikosti. Lahko pride tudi 
do nastanka delokaliziranega konjugiranega sistema med π-sistemom v grafenu in 
neveznim elektronskim parom dušika. Z vključevanjem dušika v ogljikove nanomateriale 
se izboljša aktivnost oz. elektrokatalitske lastnosti [29]. 
V grafenu se dušik nahaja kot kvarterni-N ali grafitni-N (slika 2 modro), piridinski-N 
(slika 2 zeleno) in pirolski-N (slika 2 roza). Grafitni dušikovi atomi so vezani s tremi 
ogljikovimi atomi in donirajo dva p elektrona v delokaliziran π sistem. Piridinski dušikovi 
atomi so vezani z dvema ogljikovima atomoma na robu/defektu grafena in donirajo en p 
elektron v delokaliziran π sistem. Dušik, ki v pentagonalnem obroču nadomešča en 
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ogljikov atom in pri tem donira 2 p elektrona v π sistem, pa imenujemo pirolski-N. V 
materialih dopiranih z dušikom pogosto najdemo tudi dušikove okside (slika 2 rdeče), pri 
katerih je dušikov atom povezan z dvema ogljikovima in enim kisikovim atomom [30].  
 
Slika 2: Najpogostejše konfiguracije dušika vezanega v strukturo grafena. 
2.3.1 Sinteza z dušikom dopiranih ogljikovih nanocevk 
Z dušikom dopirane ogljikove nanocevke (N-CNT) predstavljajo dober potencialen 
katalizator reakcije redukcije kisika (ORR) zaradi njihove visoke aktivnosti in odlične 
stabilnosti. Metode dopiranja z dušikom lahko razdelimo v dve kategoriji, in sicer in situ 
dopiranje ter dopiranje s posintezno obdelavo [29], [31]. 
2.3.1.1 In situ dopiranje 
Pri in situ dopiranju gre za neposredno vključevanje dušikovih heteroatomov v ogljikovo 
mrežo med samim sinteznim postopkom in se pogosto uporablja za sintezo N-CNT. V to 
skupino spadajo kemijska depozicija iz parne faze (CVD), obločna sinteza, kemijska 
solvotermalna sinteza (200–300 °C) ter metode laserske ablacije. Med temi metodami je 
najbolj preučevana CVD, kjer lahko uporabljamo različne vire ogljika (metan, acetilen, 
etilen, benzen) in dušika (etilendiamin, imidazol, benzilamin). Na vsebnost dušika in 
določeno mesto dopiranja vplivajo prekurzorjji ogljika in dušika, temperatura pirolize, 
čas, hitrost dovajanja plina in katalizatorji. Pri in situ dopiranju načeloma dobimo pirolske 
in/ali piridinske dušikove atome [29]. 
2.3.1.2 Dopiranje s posintezno obdelavo  
Dopiranje s posintezno obdelavo grafen oksidnih nanocevk običajno poteka pri visokih 
temperaturah (800–1200 °C) in z uporabo toksičnih prekurzorjev dušika (NH3, piridin), 
kar predstavlja omejitve pri njihovi praktični uporabi. Pri visoki temperaturi lahko pride 
tudi do podrtja strukture in morfoloških defektov v materialu. Pri dopiranju s posintezno 
obdelavo v ogljikovi mreži dobimo večinoma grafitno vezane dušikove-atome. Točno 
vsebnost dušika in mesto dopiranja danes še vseeno predstavlja velik izziv pri pripravi 
teh materialov [29]. 
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2.3.2 Sinteza z dušikom dopiranega grafena  
Dopiranje grafena z dušikom je enostavnejše v primerjavi z N-dopiranjem ogljikovih 
nanocevk, saj je zaradi bolj odprte strukture, v grafen lažje vstaviti dušikove atome. Tako 
kot pri N-dopiranju ogljikovih nanocevk, lahko tudi grafen dopiramo na dva načina. 
Vključevanje N atomov neposredno med sintezo grafena – in situ dopiranje, od katerih 
se najpogosteje uporabljajo CVD, solvotermalna sinteza in obločna sinteza ter dopiranje 
s posintezno obdelavo, kamor spadajo toplotna obdelava, obdelava s plazmo in obdelava 
v raztopini. Te metode so bolj enostavne in imajo posledično večji potencial za 
komercialno uporabo [32]. 
2.3.2.1 In situ dopiranje 
Najbolj raziskana metoda za pripravo z dušikom dopiranega grafena je CVD. Liu in 
sodelavci [33] so uporabili Cu/Si kot katalizator, CH4 kot vir ogljika in NH3 kot vir dušika 
za pripravo nekaj-plastnega NG pri 800 °C (zaznali so tudi eno-plasten grafen). Pri sintezi 
se lahko uporabi en prekurzor, ki vsebuje ogljik in dušik (acetonitril, piridin), kjer se 
dušikovi atomi, sočasno z rastjo grafenskih filmov, vključujejo v grafensko mrežo. S 
CVD metodo lahko dobimo vsebnost dušika 1,2–16 at.%, na kar vplivamo z 
nadzorovanjem hitrosti dovajanja plina in razmerjem N:C v prekurzorjih [33], [34]. 
Metodo za pridobivanje z dušikom dopiranega grafena s solovtermalno sintezo je razvil 
Deng s sodelavci [35]. Reakcija poteka med tetraklorometanom in litijevim nitridom, v 
parnem sterilizatorju v N2 atmosferi, pod 350 °C. Tako pripravljen material lahko vsebuje 
4,5–16,4 at.% dušika. Za pripravo z dušikom dopiranega grafena se lahko uporablja tudi 
obločna sinteza, v prisotnosti piridinskih hlapov ali NH3. Rao s sodelavci [36] je uspešno 
pridobil NG z vsebnostjo dušika 0,5–1,5 at.%. 
2.3.2.2 Dopiranje s posintezno obdelavo 
Enostavna in pogosta metoda za pridobivanje NG je dopiranje s posintezno obdelavo pri 
visoki temperaturi v amonijakovi atmosferi, pri čemer dobimo nizko vsebnosti dušika 
(2,8 at.%). Vključevanje dušika poteka predvsem na robovih in defektih. Višjo vsebnost 
dušika dosežemo pri dopiranju grafen oksida, ki vsebuje reaktivne kisikove funkcionalne 
skupine. Dai s sodelavci [37] je izvedel toplotno obdelavo grafen oksida v amonijakovi 
atmosferi, pri čemer je prišlo do redukcije grafen oksida in sočasnega vključevanja 
dušika. Dopiranje z dušikom se je začelo pri 300 °C, najvišjo stopnjo dopiranja (~ 5 at.%) 
pa so dosegli pri 500 °C. Kot vir dušika se lahko uporabi tudi melamin, s čimer se doseže 
do 10,1 at.% dušika [38]. 
Na sintezo NG vplivajo tudi kemijski defekti v grafenu, zato se za zvečanje le-teh 
uporabljajo določene fizikalne metode, kot je obdelava s plazmo. S spreminjanjem 
gostote plazme in časom izpostavljenosti lahko zvišamo vsebnost dušika v grafenu do 
8,5 at.%. Guo s sodelavci [39] je uporabil radiacijo z N+ ionom za uvajanje defektov na 
površino grafena ter ga nato izpostavil amonijakovi atmosferi. Na nivo dopiranja lahko 
vplivamo tudi s spreminjanjem eksperimentalnih parametrov [40]. 
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NG se lahko pripravi tudi z redukcijo grafen oksida z uporabo dušik vsebujočega 
reducenta (hidrazin, urea) [41]. Postopek kemijske redukcije lahko izvajamo pri sobni 
temperaturi (v tem primeru je razmerje med C/O manjše) ali pa s pomočjo segrevanja, pri 
čemer se večji delež kisikovih funkcionalnih skupin odstrani, vendar pa nikoli v celoti. 
Za večjo učinkovitost redukcije Gao in sodelavci [42] predlagajo izvedbo pri nizkih in 
visokih temperaturah, kjer se učinkovito odstranijo epoksidne in hidroksidne skupine. 
Karbonilne skupine so stabilnejše in ostanejo prisotne na materialu, karboksilne pa se 
delno odstranijo [25]. Reduciran grafen običajno še vedno vsebuje določen delež 
kisikovih atomov, med redukcijo pa se v strukturo vgradijo dušikovi atomi (približna 
razmerja med C:O in C:N sta 10:1 in 22:1). Prisotnost teh elektron-donorskih dušikovih 
atomov lahko ustvari efekt dopiranja, ki vpliva na elektronsko strukturo. Poleg 
piridinskega, pirolskega in grafitnega dušika v ogljikovi mreži se dušikovi atomi pri 
redukciji s hidrazinom vgradijo tudi v obliki pirazola ter amino-azirdinov [42], [43], [44]. 
Pri pH = 10, temperaturi 80 °C, z uporabo hidrazina in amonijaka dobimo rahlo zvite 
plasti N-grafena (do 5 at.% dušika). Pri reakciji NH3 reagira s kisikovimi funkcionalnimi 
skupinami grafen oksida, med tem pa se dušikovi atomi dopirajo v grafensko mrežo. Z 
nadzorovanjem eksperimentalnih parametrov (masno razmerje med grafen oksidom in 
reducentom, temperatura reakcije) vplivamo na nivo dopiranja grafena z dušikom [29], 
[45]. 
2.3.3 Aplikacije 
Grafen dopiran z dušikom ima zaradi svojih izjemnih lastnosti veliko potencialnih 
aplikacij. 
V gorivnih celicah so se; grafen dopiran z dušikom in nanocevke dopirane z dušikom 
izkazale kot učinkovit elektrokatalizator pri redukciji kisika v alkalnih gorivnih celicah. 
Imajo visoko elektrokatalitsko aktivnost, večjo selektivnost za reakcijo redukcije kisika 
in boljšo stabilnost, v primerjavi z elektrodami iz platine. Pri Pt/C elektrodah CO reagira 
z elektrolitom, pri čemer nastaja kalijev karbonat, ki zamaši pore elektrode in tako 
zmanjšuje učinkovitost delovanja, NG elektrode pa so na CO neobčutljive. NCNT in NG 
lahko zaradi povečane prevodnosti delujeta tudi kot podporni material za katalizatorje pri 
ORR [46], [47]. 
Sončne celice so polprevodniške diode z veliko površino, v katerih poteka pretvorba 
sončne energije v električno energijo [48]. Tankoplastne sončne celice, kot so organske 
in barvno občutljive sončne celice, imajo z uporabo N-CNT izboljšano prevodnost in 
celokupno zvečano učinkovitost za 1,12 %. Prednosti NG so nižja cena, transparentnost, 
kemijska odpornost, fleksibilnost in visoka električna prevodnost [16]. Pri barvno 
občutljivih sončnih celicah je elektroda (katoda) prevlečena s platino, ki deluje kot 
katalizator redoks reakcije trijodidnega iona v jodidni ion. Z dušikom dopiran grafen bi 
lahko nadomestil platino in deloval kot nekovinski katalizator, saj ima dobro 
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elektrokatalitsko aktivnost in kemijsko stabilnost ter je v primerjavi s platino bistveno 
cenejši [49]. 
Tranzistorji na poljski pojav (FET) so polprevodniki, ki se uporabljajo za ojačevanje, 
preklapljanje in uravnavanje napetosti v elektronskih napravah. Za aktivacijo potrebujejo 
električno polje, pri čemer se poveča prepovedan pas med valenčnim in polprevodnim 
pasom. Grafen nima prepovedanega pasu, lahko pa ga odpremo z dopiranjem z dušikom. 
Dopiranje grafena z dušikom zveča prepovedan pas, hkrati se zmanjša mobilnost 
elektronov, kar pa lahko uravnavamo s kontroliranim nivojem dopiranja [46]. 
Grafen dopiran z dušikom predstavlja potencialen material za anode v litij-ionskih 
baterijah, saj ima dobre električne lastnosti, visoko specifično površino in odlično 
mehansko prožnost. Velika specifična površina zagotovi dober kontakt med elektrodo in 
elektrolitom ter zniža transportno dolžino difuzije litijevih ionov in zagotovi neprekinjeno 
elektronsko pot. Zaradi mehanske prožnosti grafena dopiranega z dušikom, bi bile tanke 
baterije lahko tudi upogljive. Materiali, ki temeljijo na grafenu lahko dosežejo visoko 
reverzibilno kapaciteto pri nizki hitrosti polnjenja, pri visoki hitrosti polnjenja pa je le-ta 
omejena. NG ima v primerjavi z grafenom dvakrat višjo reverzibilno kapaciteto zaradi 
prisotnega dušika, ki poveča interkalacijo (reverzibilno vrinjenje) litijevih ionov. V 
grafenu dopiranem z dušikom imata tako piridinski-N kot grafitni-N veliko vlogo pri 
interkalaciji litijevih ionov. Litij-ionske baterije z elektrodo iz NG imajo tudi 
dolgoročnejšo stabilnost ciklov [46], [50], [51]. 
Superkondenzatorji temeljijo na električnem dvosloju, kjer potekajo elektrostatične 
interakcije med ioni v elektrolitu in elektrodah. Uporabljajo se za shranjevanje in 
sproščanje električne energije. Za elektrode se najpogosteje uporabljajo ogljikove 
nanocevke in porozni ogljikovi materiali, predvsem zaradi visoke specifične površine in 
visoke električne prevodnosti. Zaradi nezadostne velikosti se superkondenzatorji zaenkrat 
ne uporabljajo kot neodvisen vir energije, temveč se uporabljajo kot dodatni vir 
shranjevanja električne energije pri baterijah. Z uporabo NG pri elektrodah bi se 
superkondenzatorji lahko uporabljali kot samostojne naprave za shranjevanje električne 
energije. N-dopiranje znatno zveča kapaciteto superkondenzatorjev, zveča se število 
ciklov (polnjenje/praznjenje), material je kompatibilen s številnimi substrati in elektroliti, 
zveča se tudi zmogljivost polnjenja [52]. 
Potencialna aplikacija NG se kaže v nanoelektroniki in biosenzorjih, saj imajo z dušikom 
dopirane ogljikove nanocevke večjo občutljivost in boljšo selektivnost pri biosenzorjih 
[53]. 
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2.4 Gorivne celice 
Gorivne celice so elektrokemijske naprave, ki pretvarjajo kemijsko energijo reaktantov 
(goriva in oksidanta) v električno energijo. Demonstracijo prve gorivne celice je izvedel 
Grove leta 1839. Izpopolnjeno delovanje gorivne celice sta leta 1955 predstavila Thomas 
Grubb in Niedrach (Grubb‐Niedrach gorivna celica). Kasneje je leta 1959 Francis 
Thomas Bacon naredil komercialne gorivne celice. Gorivne celice so sestavljene iz 
negativno nabite anode, ki katalizira reakcijo oksidacije goriva; pozitivno nabite katode, 
ki katalizira reakcijo redukcije kisika in elektrolita, ki je lahko kisel ali bazičen – alkalen. 
Na anodi poteka reakcija oksidacije vodika, ki ob prisotnosti katalizatorja razpade na 
vodikove ione (protone) in elektrone: H2 → 2H
+ + 2e–. Protoni difundirajo preko 
elektrolita, elektroni pa v obliki električnega toka potujejo po zunanjem tokokrogu do 
katode. Na katodi protoni in elektroni reagirajo s kisikom: ½O2 + 2H
+ + 2e– → H2O. 
Uporabni produkt reakcije je električna energija, stranska produkta pa sta voda in toplota, 
ki ju je potrebno konstantno odstranjevati, da so ves čas zagotovljeni izotermalni pogoji 
[54]. 
Gorivne celice lahko delimo glede na vrsto uporabljenega elektrolita med katerimi so 
najpogosteje uporabljene: alkalne gorivne celice (AFC), fosforno-kislinske gorivne celice 
(PAFC), gorivne celice s protonsko izmenjevalno membrano (PEMFC), gorivne celice 
na raztaljen karbonat (MCFC), gorivne celice s trdnim elektrolitom (SOFC) in alkoholne 
gorivne celice (DAFC). Gorivne celice delimo tudi glede na vrsto iona, ki se pri 
elektrokemijskih reakcijah prenaša, in sicer poznamo kationski in anionski tip. Pri 
kationsko izmenjevalnih gorivnih celicah se prenašajo pozitivno nabiti ioni vodika – 
protoni (H+), pri anionsko izmenjevalnih gorivnih celicah pa se prenašajo negativno nabiti 
ioni (OH–, CO3
2–, O2–) [55]. 
Prve gorivne celice s polielektrolitnimi membranami so uporabljali že leta 1960, vendar 
pa je slabost te tehnologije hitro zastrupljanje zaradi ogljikovega monoksida, zato je 
potrebna uporaba čistega kisika ter vodika, kar povzroči visoke stroške. Anionske 
membrane na osnovi polimera kažejo nizko sposobnost prevodnosti ionov ter slabo 
kemijsko stabilnost, še posebej na kationski strani [5]. 
2.5 Direktne etanolne gorivne celice (DEFC) 
Direktne alkoholne gorivne celice (angl. direct alcohol fuel cells – DAFC) lahko delimo 
na DAFC s protonsko izmenjevalno membrano (angl. proton exchange membrane – 
PEM) in na DAFC z anionsko izmenjevalno membrano (angl. anion exchange membrane 
– AEM). Gorivne celice, ki temeljijo na AEM lahko v primerjavi s PEM proizvedejo višjo 
energijsko gostoto, so cenejše za izdelavo, manj dovzetne na korozijo, kot 
elektrokatalizatorje pa lahko namesto platine uporabljamo nikelj, srebro ali paladij. 
DAFC z anionsko izmenjevalno membrano imajo hitrejšo kinetiko reakcije oksidacije 
etanola (EOR) in redukcije kisika (ORR), hkrati pa prepuščajo manj alkohola skozi 
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membrano. Raziskave so pokazale, da je učinkovitost DAFC v alkalnem mediju večja. 
Kot gorivo se pri AEM-DAFC uporablja alkohol, in sicer metanol, etanol, etilenglikol 
(1,2-etandiol) in 2-propanol. Metanol, etanol in 2-propanol imajo visoko energijsko 
gostoto (6,09; 8,00; 8,58 kWh/kg), ki je primerljiva z energijsko gostoto ogljikovodikov. 
Etanol je v primerjavi z metanolom boljše gorivo, saj je manj toksičen, ima višjo 
energijsko gostoto, lahko ga pridobimo s pomočjo kmetijskih bioprocesov in velja za 
obnovljiv vir energije. Slabosti direktne metanolne gorivne celice (DMFC) so tudi 
počasna reakcijska kinetika oksidacije metanola na anodi ter prehajanje metanola skozi 
membrano do katode, zaradi česar pride do zastrupitve anode z močno adsorbiranimi 
intermediati (predvsem CO), med tem ko pri direktnih etanolnih gorivnih celicah (DEFC) 
do teh težav ne prihaja [56]. 
2.5.1 Princip delovanja in zgradba 
Pri direktnih etanolnih gorivnih celicah z anionsko izmenjevalno membrano (AEM-
DEFC) potekajo vse reakcije v večplastni strukturi, ki je sestavljena iz anodne difuzijske 
plasti (DP), anodne katalitske plasti (KP), AEM, katodne katalitske plasti in katodne 
difuzijske plasti (slika 3). Membrana deluje kot separator med elektrodama in omogoča 
prevajanje hidroksidnih ionov iz katode do anode. Raztopina etanola potuje preko anodne 
DP do anodne KP, kjer poteče oksidacija etanola, pri čemer nastanejo elektroni, voda in 
CO2. Do katode potujejo elektroni po zunanjem tokokrogu, voda pa difundira preko 
membrane. Na katodo uvajamo kisik/zrak, ki preide preko katodne DP do katodne KP, 
kjer poteče reakcija redukcije kisika, pri čemer nastanejo hidroksidni ioni, ki nato potujejo 
skozi AEM do anode [57]. 
Reakcija na anodi: oksidacija etanola – EOR (angl. ethanol oxidation reaction) 
CH3CH2OH + 12OH− → 2CO2 + 9H2O + 12e− 
Reakcija na katodi: redukcija kisika – ORR (angl. oxygen reduction reaction) 
3O2 + 6H2O + 12 e−
 
→12OH− 
Celokupna reakcija:  
CH3CH2OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O 
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Slika 3: Shema AEM-DEFC (povzeto po [57]). 
Reakcija redukcije kisika (ORR) je pomembna reakcija v številnih elektrokemijskih 
napravah za shranjevanje in pretvorbo električne energije. Zaradi počasne reakcijske 
kinetike ORR se uporabljajo elektrokatalizatorji, ki zmanjšajo aktivacijsko energijo 
reakcije, zaradi česar reakcija poteče hitreje, sami pa se pri tem ne spremenijo. V ta namen 
se najpogosteje uporabljajo elektrokatalizatorji, ki temeljijo na platini. Platina je 
plemenita kovina z zelo visoko električno prevodnostjo, vendar jo je zaradi visoke cene 
in omejene zaloge v naravi željeno nadomestiti. Kot učinkovit elektrokatalizator ORR so 
se izkazali nekovinski katalizatorji, ki temeljijo na ogljiku, so biokompatibilni, poceni, 
stabilni ter ekološko prijazni. To so grafen in z dušikom dopirani ogljikovi nanomateriali, 
ki bi potencialno lahko nadomestili platino [56], [58], [59]. 
2.5.2 Anionsko izmenjevalne membrane  
Glede na ionsko prevodnost znotraj polimerne strukture AEM, se te membrane delijo na 
polielektrolitne in alkalno-polimerne. 
Polielektrolitna membrana je v osnovi polimer, ki ga gradijo monomeri z ionizirajočimi 
skupinami. Na vsako ionizirajočo funkcionalno skupino se asociira hidroksidni ion, s 
čimer se ohranja elektronevtralnost membrane Na sliki 4 je prikazana ionska 
funkcionalna skupina (običajno je to kvarterna amonijeva skupina) vezana na polimerno 
strukturo [60]. 
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Slika 4: Struktura kvarterne amonijeve polisulfonske membrane (povzeto po [60]). 
Alkalno-polimerna membrana (slika 5) je sestavljena iz elektronegativnih heteroatomov 
(najpogosteje so to dušikovi atomi), ki reagirajo s kationi. Ionska prevodnost v teh 
membranah temelji na interakciji heteroatomov s kationi in na mobilnosti amorfnih 
polimernih verig. 
 
Slika 5: Struktura alkalno-polimerne membrane (KOH-dopiran polibenzimidazol) 
(povzeto po [57]). 
Ionska prevodnost in stabilnost sta dve najpomembnejši lastnosti takih membran. S 
povišanjem temperature in z višanjem koncentracije elektrolita (KOH) se poviša tudi 
ionska prevodnost. Slabost teh membran je slaba temperaturna in kemijska stabilnost, saj 
pogosto pride do dveh degradacijskih mehanizmov: nukleofilne substitucije in 
Hoffmannove eliminacijske reakcije [61]. Za izboljšanje lastnosti anionsko 
izmenjevalnih membran se razvijajo tudi organsko-anorganske hibridne membrane, v 
zadnjem času pa so študije usmerjene tudi na razvoj AEM, ki temeljijo na poliolefinu 
[57], [62]. 
2.5.3 ORR in z dušikom dopiran grafen 
Reakcija redukcije kisika lahko poteka po dveh različnih poteh. Prva je štiri-elektronska, 
kjer se kisik reducira do 2 molekul vode v kislem oz. do 4 hidroksidnih ionov v alkalnem 
mediju, druga pa je dvo-stopenjska (dvo-elektronska), kjer se kisik reducira do 
vodikovega peroksida (H2O2) v kislem oz. do hidroperoksidnega iona (OOH−) v alkalnem 
mediju. Dvo-elektronska pot reakcije zagotavlja nižji potencial, kot štiri-elektronska, zato 
je slednja pot bolj zaželena za doseganje večje učinkovitosti gorivnih celic. Med vsemi 
dopanti je za dopiranje grafena dušik najboljši, zaradi elektronske konfiguracije in 
podobne atomske velikosti z ogljikom. Na katalitsko aktivnost vplivata vsebnost dušika 
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ter konfiguracija vezanega dušika, višja kot je vsebnost dušika, višja bo katalitska 
aktivnost. Odkrito je bilo, da na aktivnih mestih grafitnega dušika redukcija kisika poteka 
po dvo-elektronski poti. Pri piridinskem in pirolskem dušiku poteka reakcija redukcije 
kisika po štiri-elektronski poti, obenem pa so piridinsko vezane dušikove skupine bolj 
aktivne v primerjavi s pirolskimi. N-oksid, kjer je kisik vezan na piridinski-N, nima 
aktivnih mest za ORR. Zvišana ORR aktivnost je posledica polarizcijske distribucije 
spina in gostote naboja, povzročene z vstavljanjem dušikovih atomov. Med vsemi tipi 
dušika, vezanega v grafen, sta piridinski in grafitni dušik odgovorna za povečano 
katalitsko aktivnost, saj lahko donirata nevezan elektron v mrežo grafena, kar vodi do 
prerazporeditve elektronske gostote grafena [8], [58]. 
Pri DEFC so katalizatorji ORR, ki temeljijo na plemenitih kovinah, dovzetni na 
zastrupljanje zaradi alkohola, ki prehaja od anode do katode, kar močno zmanjša 
učinkovitost gorivne celice. N-CNT in NG pa sta na alkohol (etanol) neobčutljiva in zato 
do zmanjšane učinkovitosti ne prihaja. V primerjavi s platino ima NG nižjo 
elektrokatalitsko aktivnost, vendar je ta še vedno dovolj visoka, poleg tega je ta material 
stabilnejši in cenejši [59], [63] [64]. 
2.6 Metode karakterizacije 
2.6.1 Vrstična elektronska mikroskopija z energijskim spektrometrom (SEM-
EDS) 
Vrstični elektronski mikroskop (SEM) je elektronski mikroskop, ki omogoča veliko večje 
povečave v primerjavi z optičnim mikroskopom. Temelji na generiranju fokusiranega 
žarka visoko energijskih elektronov, ki v interakciji z vzorcem tvorijo različne signale, 
značilne za posamezen vzorec. Uporablja se za določanje zunanje morfologije, kemijske 
sestave in kristalne strukture vzorca [65]. 
SEM je sestavljen iz elektronske puške, elektromagnetnih leč, detektorja, vakuumskega 
sistema in ekrana. Elektronska puška generira nastanek primarnih elektronov in jih nato 
pospeši v električno polje. Elektroni potujejo skozi elektromagnetne leče, ki fokusirajo 
elektronski žarek na površje vzorca. Elektronski žarek zadane površino vzorca, pri čemer 
primarni elektroni reagirajo na dva načina, elastično in neelastično. Z detektorjem nato 
zaznavamo sekundarne in odbite elektrone. Sekundarni elektroni nastanejo pri 
neelastičnem sipanju, kjer primarni elektroni trčijo v jedro ali v elektron atoma vzorca. 
Vzorec nato odda svoje elektrone, saj zaradi povišane energije določeni elektroni 
zapustijo elektronsko orbitalo. Odbite elektrone zaznamo v primeru elastičnega sipanja, 
kjer se primarni elektroni približajo jedru atoma in se nato odklonijo z minimalno izgubo 
energije. Elektroni iz elektronskega žarka se odbijejo v notranjosti vzorca, lahko pa se 
odbijejo tudi od površine vzorca. Glede na sekundarne elektrone imajo odbiti višjo 
energijo. Število odbitih elektronov je odvisno od vrstnega števila elementov [66]. 
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Energijsko disperzijski spektrometer sklopljen s SEM omogoča izvedbo mikrokemijske 
analize. Z analizo zaznanih rentgenskih žarkov tako določimo energijski spekter 
elementov [66]. 
2.6.2 Ramanska spektroskopija 
Ramanska spektroskopija je metoda, ki temelji na neelastičnem sipanju monokromatske 
svetlobe, ki ponavadi izvira iz laserja. Frekvenca fotonov v monokromatski svetlobi se 
spreminja ob interakciji z vzorcem, kar imenujmo neelastično sipanje. Vzorec absorbira 
energijo fotonov, ki se nato ponovno emitira iz vzorca z nižjo ali višjo frekvenco glede 
na prvotno. Ta pojav se imenuje Raman-ov efekt. Sprememba frekvence nam podaja 
informacije o vibracijskih, rotacijskih in ostalih nizkofrekvenčnih prehodih v molekulah. 
Ramanska spektroskopija se uporablja za analizo trdnih, tekočih in plinastih vzorcev. 
Raman-ov efekt temelji na deformaciji molekul v električnem polju (E), določenim s 
polarizabilnostjo (α). Laserski žarek si lahko predstavljamo kot oscilirajoč 
elektromagnetni val z električnim vektorjem E. Pri interakciji z vzorcem pride do 
nastanka električnega dipolnega momenta (P = α · E), ki deformira molekule. Zaradi 
periodičnih deformacij začnejo molekule vibrirati z določeno frekvenco (υm).  
Sistem za Ramansko spektroskopijo sestavljajo štiri glavne komponente, in sicer vir 
energije (laser), sistem za osvetlitev vzorca in optični instrumenti za zbiranje svetlobe, 
naprava za izbiro valovne dolžine (filter ali spektrofotometer) ter detektor (niz fotodiod, 
CCD ali PMT) [67]. 
Ramanska spektroskopija je enostavna tehnika pri kateri je priprava vzorca enostavna. 
Določimo lahko število grafenskih plasti, popolnost strukture in uspešnost dopiranja z 
dušikom. Z Ramansko spektroskopijo karakteriziramo sp2 in sp3 hibridizirane ogljikove 
atome. Pri grafenu se v Ramanskem spektru pojavijo pasovi v treh območjih. G pas se 
nahaja pri frekvenci ∼ 1583 cm-1 in predstavlja sp2 hibridizirano C-C vez. D pas se 
pojavlja v območju ∼ 1530 cm-1, ki ponazarja sp3 defekte na robovih ter prazninah in se 
ga zato ne uporablja pri karakterizaciji dopiranja. Najmočnejši vrh pri spektru grafena je 
2D ali G' pas v območju 2500–2800 cm-1, ki se uporablja za določitev števila grafenskih 
plasti. Pri enoslojnem grafenu je v pasu 2D viden en vrh, dvoslojni grafen pa ima štiri 
vrhove, širše območje pomeni večslojni material [68], [69]. V primeru, da je v materialu 
veliko defektov bo zelo izrazit D vrh, zraven katerega se pojavi še D' pas v območju 
1543–1625 cm-1, zaradi česar je intenzivnejši in širši tudi G vrh. S prisotnostjo defektov 
se pojavi tudi D+D' pas v območju 2872–2944 cm-1 [70]. 
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2.6.3 Termogravimetrična analiza z masno spektroskopijo (TGA-MS) 
Analiza razvitih plinov (EGA) je tehnika za določanje vrste in količine hlapnega produkta 
ali produkta, ki nastane med toplotno degradacijo materiala. Pri EGA poteka analiza 
plinov, razvitih med gorenjem ali pirolizo, z uporabo termoanalitičnih metod ali s 
pomočjo več različnih tehnik. Največkrat se uporablja za oceno sestave razgrajujočih 
produktov iz različnih materialov [71]. 
EGA (TGA-MS) je sklopljena tehnika, pri kateri se hkrati uporabljata dve metodi; 
termogravimetrična analiza (TGA) in masna spektrometrija (MS). Gre za istočasno 
analizo, kjer rezultate opazujemo sproti [72]. Termogravimetrična analiza (TGA) je 
termična analizna tehnika pri kateri spremljamo spremembo mase v odvisnosti od časa 
ali temperature. Merimo spremembo mase vzorca, ki je izpostavljen določenemu 
temperaturnemu programu v kontrolirani atmosferi, ne moremo pa določiti kaj natančno 
se z vzorcem zgodi. Rezultate analize prikažemo z grafom odvisnosti spremembe mase 
vzorca od temperature. S primerjavo grafov navadnega grafena in z dušikom dopiranega 
grafena lahko ocenimo, koliko dušika se je vstavilo v grafen [73], [74]. 
Masna spektrometrija (MS) je analizna tehnika, ki se uporablja za določanje strukturnih 
lastnosti spojin, elementne sestave in relativne molske mase. Vzorec najprej pretvorimo 
v plinasto stanje, ga ioniziramo in potem merimo kakšna je relativna zastopanost ionov, 
ki imajo različno razmerje med maso in nabojem (m/z). Masni spektrometer je sestavljen 
iz ionskega izvora, kjer nastajajo ioni, masnega analizatorja, kjer se ioni pod vplivom 
elektromagnetnega polja ločijo in detektorja, ki pri določeni vrednosti m/z izmeri 
intenziteto ionskega toka. Rezultati so prikazani v masnem spektru, ki prikazuje relativno 
zastopanost ionov (intenziteta) kot funkcijo njihovega razmerja (m/z) [72]. 
Kombinacija TGA in MS nam omogoča zaznavanje nizkih koncentracij snovi v vzorcu. 
S segrevanjem vzorca na TGA pride do nastanka hlapnih materialov, ki se prenesejo do 
MS, kjer poteka identifikacija posameznih komponent. Rezultate EGA prikažemo z 
grafom, ki prikazuje spremembo mase in intenziteto v odvisnosti od temperature [73]. 
2.6.4 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) 
Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) je analizna metoda, ki se uporablja za 
analizo površine materialov, saj lahko z njo določimo elementno sestavo vzorca, 
empirično formulo, kemijsko stanje, elektronsko stanje atomov, ki se nahajajo v materialu 
in kako so elementi med sabo povezani [75]. 
Metoda temelji na fotoelektričnem efektu. Rentgenski žarek zadane površino vzorca in 
energija fotona se absorbira v elektron, ki preide v višje energijsko stanje. V primeru, da 
je energija fotona dovolj visoka, lahko elektron zapusti atom in emitira iz površine. Tak 
izsevan elektron se imenuje fotoelektron, kateremu se izmeri kinetična energija. S 
pomočjo izmerjene kinetične energije emitiranih elektronov je mogoče določiti kateri 
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elementi se nahajajo na površini, njihovo kemijsko stanje in ionizacijsko energijo (angl. 
binding energy of the electron). Glavni sestavni deli XPS so izvor rentgenskih žarkov, 
elektronska puška, elektronski analizator in elektronski detektor ter vakuumska posoda 
[76]. 
2.6.5 BET (Brunauer-Emmett-Teller) metoda 
Brunauer-Emmett-Teller (BET) metoda se uporablja za določanje specifične površine 
trdnih materialov. Temelji na adsorpciji inertnega plina – pogosto se uporablja dušik, saj 
je odtis molekule dušika dobro poznan, je cenovno ugoden in inerten plin. Pred meritvijo 
je potrebno vzorcu odstraniti vodo in vse pline, ki so adsorbirani na površino, kar 
dosežemo z vakuumom ali prepihovanjem z inertnim plinom. Nato vzorec izpostavimo 
izbranemu inertnemu plinu pri določeni temperaturi in tlaku ter merimo količino 
adsorbiranega plina na površino v odvisnosti od relativnega tlaka. Količina adsorbiranega 
plina korelira s specifično površino materiala, vključno s porami na površini. Z meritvijo 
lahko določimo tudi velikost in porazdelitev mikrometrskih por na površini materiala. 
Izračun specifične površine temelji na BET teoriji, ki pravi, da je specifična površina 
določena z adsorpcijo plina na površino (šibke van der Waalsove vezi) in z izračunom 
količine adsorbiranega plina glede na monomolekularno plast površine. Upoštevamo 
rezultate na linearnem predelu grafa (običajno med 5 in 35 % relativnega tlaka) [77]. 
Poznamo dva načina merjenja, in sicer več-točkovna in eno-točkovna meritev. V primeru 
velike vrednosti BET konstante lahko naredimo poenostavitev. Izvedemo eno-točkovno 
meritev, pri kateri izberemo le eno vrednost relativnega tlaka in posledično dobimo le eno 
vrednost količine adsorbiranega plina [77]. 
2.6.6 Elementna analiza (CHN) 
Elementna analiza (CHN) nam omogoča določiti prisotnost ogljika, vodika in dušika v 
organskih spojinah in drugih materialih. Metoda je primerna za analizo trdnih, tekočih, 
plinastih in viskoznih vzorcev. Temelji na kemijskih reakcijah razgradnje organskih 
kislin pri visoki temperaturi (1000 °C) v prisotnosti kisika – oksidativna razgradnja. Pri 
tem se ogljik pretvori v ogljikov dioksid, vodik v vodo in dušik v plinasto stanje ali 
dušikov oksid. Če so v materialu prisotni drugi elementi jih odstranimo s pomočjo 
adsorbentov. S pomočjo inertnega plina (helij) uvajamo nastale produkte v segreto visoko 
čisto raztopino bakra (baritovica), katere namen je odstraniti morebiti prisoten kisik in 
reducirati dušikove okside v plinasti dušik. Plini preidejo skozi past, kjer se nahajajo 
adsorbenti, ki vežejo vse razen ogljikovega dioksida, vode in dušika. Pline nato ločimo s 
pomočjo plinske kromatografije in določimo z detektorjem toplotne prevodnosti [78]. 
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3 Namen dela in hipoteze 
Namen magistrskega dela je pripraviti z dušikom dopiran grafen z različnimi postopki ter 
določiti koncentracijo dušika v posameznih vzorcih, preučiti vpliv različnih začetnih 
materialov na sam postopek sinteze in primerjati primernost pripravljenih materialov za 
uporabo v gorivnih celicah kot membrane ter kot katalizatorji. Z različnimi metodami 
karakterizacije sem ugotavljal uspešnost sintez, določil katera konfiguracija dušika v 
grafenu prevladuje (pirolski, pridinski, grafitni dušik ali N-oksid) ter primerjal strukture 
grafena iz različnih izhodnih materialov. 
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4 Eksperimentalni del  
4.1 Materiali 
Tabela 1: Uporabljene kemikalije, plini in topila v sinteznem delu magistrske naloge.  
Grafit Timrex PP44 
 
M=12g/mol, ρ=0,11 g/cm3, specifična površina: 4,8 m2/g, 
velikost delcev: 32–53 µm, CAS: 7782-42-5, Imerys 
 Grafit Timrex KS44 M=12 g/mol, ρ=0,19 g/cm3, specifična površina: 9 m2/g, 
velikost delcev: <44 µm CAS: 7782-42-5, Imerys 
C-grade večstenske 
ogljikove nanocevke 
M=12 g/mol, 95 ut.%, povprečna dolžina: 100µm,  
premer: 5–30 nm, CAS: 7782-42-5, NanoTechLabs Inc 
X-long večstenske 
ogljikove nanocevke 
M=12g/mol, 95 ut.%, povprečna dolžina: 1–3 mm,  
premer: 20–40 nm, CAS: 7782-42-5, NanoTechLabs Inc 
Polienaminon  
Žveplova kislina H2SO4 (koncentrirana), M=98,08 g/mol, ρ=98,08 g/ml,  
CAS: 7664-93-9, FISHER-SCIENTIFIC 
Fosforjeva kislina H3PO4 (aq) 85 ut.% v H2O, M=97,99 g/mol, ρ=1,69 g/ml,   
CAS: 7664-38-2, Sigma-Aldrich 
Kalijev permanganat KMnO4, M=158,03 g/mol, ρ=2,7 g/ml,
  
CAS: 7722-64-7, J.T.Baker 
Vodikov peroksid H2O2 (aq) 30 ut.% v H2O, M=34,01 g/mol, ρ=1,11 g/ml, 
CAS: 7722-84-1, Sigma-Aldrich 
Hidrazin monohidrat N2H4 · H20 (aq) 80 ut.% v H20, M=32,05 g/mol, ρ=1,02 g/ml,  
CAS: 302-01-2, Sigma-Aldrich 
Etanol 96% CH3CH2OH, M=46.07 g/mol, ρ=0,812 g/ml,  
CAS: 64-17-5, Sigma-Aldrich 
Aceton C3H6O, kemijsko čist, M=58,08 g/mol, ρ=0,79 g/ml,
  
CAS;67-67-1, Sigma-Aldrich 
Milli-Q voda  
Amonijak  NH3, M=17,03 g/mol,  
CAS: 7664-41-7, GTG plini 
Dušik 5.0 N2, M=28,01 g/mol, 
CAS:7727-37-9, GTG plini 
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4.2 Sintezni postopki  
Vse sinteze sem opravil v laboratorijih na Katedri za materiale in polimerno inženirstvo 
na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo. Za izhodni material, ki je služil kot vir 
ogljika, sem izbral štiri različne materiale, in sicer naravni (Timrex PP44) in sintetični 
(Timrex KS44) grafit ter dve vrsti večstenskih ogljikovih nanocevk (C-grade in X-long). 
Te materiale sem nato oksidiral v grafen oksid (GO) in grafen oksidne nanotrakove 
(GONRs). GO in GONRs sem uporabil za pripravo reduciranega grafen oksida (rGO) in 
reduciranih grafen oksidnih nanotrakov (rGONRs), z dušikom dopiranega grafena (N-
GO) in z dušikom dopiranih grafen oksidnih nanotrakov (N-GONRs). Pripravil sem jih s 
tremi različnimi postopki: redukcija s hidrazinom, piroliza v amonijevi atmosferi in 
piroliza v dušikovi atmosferi. Dodatno sem piroliziral v dušiku tudi polimer 
polienaminon, ki v svoji strukturi že vsebuje dušikove skupine. Za lažjo predstavo poteka 
sintez je na sliki 6 prikazana shema reakcijskih postopkov po katerih sem sintetiziral 
pridobljene materiale. 
 
Slika 6: Shema sinteznih postopkov uporabljenih v eksperimentalnem delu magistrske 
naloge. 
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4.2.1 Sinteza  grafen oksida in grafen oksidnih nanotrakov  
Vzorce DO001, DO005 ter DO009 sem sintetiziral po postopku, pri katerem sem se 
zgledoval po Marcanovi izboljšani Hummerjevi metodi [79], [80]. Za sintezo grafen 
oksida in grafen oksidnih nanotrakov sem 2 L čašo postavil v ledeno kopel ter dodal 
teflonsko mešalo. Najprej sem v merilni valj odmeril količine H3PO4 ter koncentrirane 
H2SO4 v volumskem razmerju 1 : 9 ter jih prelil v merilni valj, pri čemer je prišlo do 
rahlega povišanja temperature. Temu je sledilo postopno dodajanje KMnO4 (10 g, 
1 alikvot) ter grafita (10 g) oziroma v primeru oksidacije večstenskih nanocevk sem dodal 
le-te. Pri dodatku KMnO4 je potrebna previdnost, saj lahko med prehitrim dodajanjem 
pride do eksotermne reakcije in izbruha reakcijske mešanice iz čaše. Optimalno masno 
razmerje med KMnO4 in grafitom je 6 : 1, vendar sem ga dodajal različno glede na 
trenutno stanje oksidacije. Reakcija je potekala pri sobni temperaturi ob konstantnem 
mešanju (100 rpm). V primeru sinteze z grafitom se je reakcijska mešanica po dodatku 
grafita obarvala temno zelene barve, ki se je tekom oksidacije spremenila v temno rdečo, 
kar nakazuje na porabljen oksidant. Po vsaki zaznani spremembe barve sem dodal še 
1 alikvot KMnO4. Pri oksidaciji MWCNTs je bila reakcijska mešanica črne barve in se 
tekom oksidacije ni spreminjala. Med sintezo sem preverjal ali je material uspešno 
oksidiran s kapljičnim odvzemom vzorca, kateremu sem na urnem steklu dodal kapljico 
30 % H2O2 ter kapljico deionizirane vode. V primeru uspešne oksidacije je prišlo do 
obarvanja v oker barvo, kar pa je uporabno le pri sintezi iz grafita, saj pri sintezi iz 
MWCNTs do obarvanja ne pride. 
 
Slika 7: Splošna reakcijska shema oksidacije grafita ter MWCNT. 
Sinteza vzorca DO001 je potekala 6 dni, vzorca DO005 8 dni ter vzorca DO009 16 dni. 
Reakcijo sem zaustavil s prelitjem reakcijske mešanice na led s H2O2 in pri grafen oksidu 
pride do obarvanja reakcijske mešance v oker barvo. Nato sem oksidiran material izoliral 
s centrifugiranjem, kjer sem supernatant odlil. Sledilo je spiranje materiala z Milli-Q vodo 
in ponovno centrifugiranje. To sem storil tako, da sem materialu v centrifugirkah dodal 
Milli-Q vodo, premešal s stekleno palčko, centrifugiral, odlil supernatant in ta postopek 
ponavljal. Želeno je, da se doseže čim bolj nevtralen pH supernatanta, kar sem 
kompenziral glede na to, koliko produkta se s spiranjem izgubi. Očiščen produkt sem nato 
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še liofiliziral. Pri čiščenju GONRs je prihajalo do velikih izgub, zato sem predčasno 
prenehal s spiranjem, vzel polovico materiala za postopek redukcije s hidrazinom, 
preostalo polovico materiala pa sem očistil do pH = 4. Porabe reaktantov, začetnih 
materialov, čas in obrati centrifugiranja ter mase produktov so prikazani v tabeli 2. 
Vzorec DO001 je bil pripravljen iz naravnega grafita Timrex PP4, vzorec DO005 iz C-
grade MWCNTs, vzorec DO009 pa iz X-long MWCNTs. Vzorec MS001 je bil 
sintetiziran po enakem postopku iz sintetičnega grafita Timrex KS44, ki ga je priskrbel 
mentor doc. dr. Boštjan Genorio. 
Tabela 2: Porabe reagentov, začetnih materialov, čas in obrati centrifugiranja ter mase 
produktov. 
Oznaka vzorca  
DO001 
(GO) 
DO005 
(GONRs) 
DO009 
(GONRs) 
Začetni 
material 
Vrsta 
materiala 
Naravni grafit 
Timrex PP44 
C-grade 
MWCNTs 
X-long 
MWCNTs 
Zatehtana 
količina 
10 g 10 g 10 g 
H3PO4 40,2 mL 40,2 mL 60 mL 
H2SO4 375 mL 377 mL 500 mL 
KMnO4 50 g 30 g 70 g 
Led 500 mL 450 mL 600 mL 
30 % H2O2 30 mL 20 mL 40 mL 
Centrifugiranje 
(izolacija) 
RCF  6000 10000 10000 
Čas [min] 15 30 30 
Centrifugiranje 
(čiščenje)  
RCF 10000 10000 10000 
Čas [min] 10  30 30 
Masa produkta 
glede na stopnjo 
čiščenja  
pH = 1 / 56,17 g 28,55 g 
pH = 4 20,9 g 9,46 g 2,85 g 
 
25 
 
4.2.2 Redukcija grafen oksida in grafen oksidnih nanotrakov s hidrazinom  
Po postopku iz publikacije [81] sem GO in GONRs reduciral do rGO in rGONRs. V 2 L 
bučko sem dodal polovično količino še ne sušenega očiščenega GO (DO001), medtem ko 
sem za redukcijo GONRs uporabil še ne očiščen material (pH = 1) zaradi velikih izgub 
med postopkom čiščenja. Sledil je dodatek Milli-Q vode do ¾ polnosti bučke in 
homogenizacija materiala s pomočjo ultrazvočne kopeli. Bučko sem postavil v oljno 
kopel ter jo povezal z Liebigovim hladilnikom, dodal hidrazin hidrat in nato raztopino 
refluktiral 21 ur pri 100 °C. Med redukcijo je rGO postopno precipitiral v obliki črnih 
trdih delcev, volumen mešanice je tekom redukcije narastel. Še vroč produkt 
(rGO/rGONRs) sem nato izoliral z vakuumsko filtracijo skozi PTFE filter velikosti 
0,22 μm. Pred izolacijo je optimalno skozi filter spustiti toliko vrele Milli-Q vode, da se 
celoten sistem segreje. Filtracija rGONRs (DO006 ter DO010) je potekala počasneje v 
primerjavi z rGO, zato se je sistem tekom filtriranja ohladil. Filterno pogačo sem nato 
spral z vrelo Milli-Q vodo ter vrelim etanolom. Z vakuumsko filtracijo sem nadaljeval do 
te stopnje, da je bila filterna pogača po spiranju na pogled suha. Pri vzorcih pripravljenih 
iz GONRs sem v filterni pogači opazil prisotnost majhnih bleščečih kristalnih nečistot. 
Zaradi strupenosti hidrazina sem celoten postopek izvajal v digestoriju. Kot zadnji korak 
sem reduciran material dokončno posušil v pečici na 100 °C do dosežene konstantne mase 
vzorca. 
 
Slika 8: Splošna reakcijska shema redukcije oksidiranih materialov s hidrazinom pri 
povišani temperaturi. 
Iz materiala DO001 sem sintetiziral rGO z oznako DO002, iz materiala DO005 sem 
sintetiziral rGONRs z oznako DO006 in iz materiala DO009 sem sintetiziral rGONRs z 
oznako DO010. Vzorec MS002 je rGO sintetiziran iz materiala MS001 in je bil 
pripravljen po enakem postopku kot preostali reducirani materiali. V tabeli 3 so podane 
porabljene količine reaktantov ter mase produktov za posamezen material.  
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Tabela 3: Poraba reagentov, materialov in topil. 
Oznaka vzorca 
DO002  
(rGO) 
DO006  
(rGONRS) 
DO010  
(rGONRS) 
Začetni 
material 
Oznaka 
materiala 
DO001 (GO)  
(pH = 4) 
DO005 (GONRs) 
(pH = 1) 
DO009 (GONRs) 
(pH = 1) 
Zatehtana 
količina 
10,00 g 28,01 g 14,30 g 
Milli-Q za pripravo 
raztopine 
1,5 L 1 L 1 L 
N2H4 20 mL 100 mL 100 mL 
Etanol za spiranje 0,5 L 0,5 L 0,5 L 
Milli-Q za spiranje 1,5 L 1,5 L 1,5 L 
Masa produkta 5,60 g 5,75 g 5,13 g 
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4.2.3 Piroliza grafen oksida  in grafen oksidnih nanotrakov v amonijevi atmosferi 
Dopiranje grafen oksida in grafen oksidnih nanotrakov z dušikom sem izvedel po 
prilagojenem postopku iz članka [82]. Zatehtal sem ustrezno količino grafen oksida 
oziroma grafen oksidnih nanotrakov v keramično ladjico, ki je bila predhodno očiščena z 
acetonom. Ladjico sem položil na sredino cevi iz kvarčnega stekla, ki sem jo prav tako 
predhodno očistil z acetonom. Vse skupaj sem nato vstavil v cevno peč. Paziti je potrebno, 
da je ladjica poravnana z grelnim delom peči. Nato sem oba konca kvarčne cevi zaprl s 
konektorjema. Na eni strani sem konektor povezal s cevno povezavo do merilca pretoka 
plina, z možnostjo uravnavanja pretoka plina, povezanega s cevno povezavo za NH3. Na 
drugi strani pa sem konektor povezal preko cevne povezave s plinskim izpiralcem v 
primeru, da bi previsok pretok plina razpihal material. Celoten sistem je bil postavljen v 
digestorij, tako da je bilo poskrbljeno za ustrezno odzračevanje plinov. Preden sem začel 
s segrevanjem, sem sistem prepihoval z NH3 vsaj 5 min, tako da se je večina zraka spihalo 
ven iz sistema. Pretok NH3 je bil konstanten 30 mL/min. Nato sem nastavil hitrost 
segrevanja peči na 10 °C/min do 800 °C. Material sem pri 800°C žaril 12 minut, nadalje 
pa sem začel z ohlajanjem sistema s hitrostjo 10 °C/min. Ko se je sistem ohladil na 200 °C 
sem zaprl ventil za NH3, pri 50 °C sem vzel dopiran material iz peči, ga prenesel v vialo 
ter ustrezno označil.  
 
Slika 9: Splošna reakcijska shema pirolize oksidiranih materialov v amonijevi 
atmosferi. 
Materiale DO003 (N-GO), DO007 (N-GONRs), DO011 (N-GONRs) in DO015 (N-GO) 
sem pripravil s pirolizo v amonijevi atmosferi iz materialov DO001, DO005, DO009 in 
MS001. V tabelah 4–7 so prikazane zatehtane količine materiala pred in po dopiranju ter 
izračunani izkoristki. Reakcije pirolize sem za posamezen material izvedel večkrat.  
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Tabela 4: Mase pred in po pirolizi z izračunanim izkoristkom za material DO003.  
Pred pirolizo Po pirolizi Izkoristek 
0,295 g 0,110 g 36,7 % 
0,101 g 0,024 g 23,7 % 
0,425 g 0,152 g 35,6 % 
0,401 g 0,149 g 37,3 % 
0,605 g 0,234 g 38,6 % 
0,809 g 0,263 g 32,5 % 
 
Tabela 5: Mase pred in po pirolizi z izračunanim izkoristkom za material DO015.  
Pred pirolizo Po pirolizi Izkoristek 
0,197 g 0,075 g 42,1 % 
0,314 g 0,121 g 38,5 % 
0,235 g 0,068 g 28,9 % 
0,305 g 0,107 g 35,0 % 
0,340 g 0,120 g 35,2 % 
0,370 g 0,133 g 35,9 % 
 
Tabela 6: Mase pred in po pirolizi z izračunanim izkoristkom za material DO007.  
Pred pirolizo Po pirolizi Izkoristek 
0,300 g 0,231 g 77,0 % 
0,355 g 0,263 g 74,0 % 
0,399 g 0,287 g 72,1 % 
 
Tabela 7: Mase pred in po pirolizi z izračunanim izkoristkom za material DO011.  
Pred pirolizo Po pirolizi Izkoristek 
0,310 g 0,231 g 74,5 % 
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4.2.4 Piroliza grafen oksida, grafen oksidnih nanotrakov ter polienaminona v 
dušikovi (N2) atmosferi  
Postopek pirolize v N2 atmosferi sem izvajal po enakem postopku kot pirolizo v NH3 
atmosferi. Piroliza GONRs je potekala brez zapletov. Pri pirolizi vzorca DO001 (GO) pa 
je pri temperaturi 250 °C prihajalo do ekspanzije materiala, kar rezultira v zelo slabem 
izkoristku tega postopka. Postopek sem poskušal prilagoditi z daljšim časom 
prepihovanja sistema pred začetkom segrevanja (5–30 minut), s pokritjem ladjice z drugo 
ladjico, počasnejšim segrevanjem (8–2 °C/min) ter pripravo različnih količin začetnega 
materiala (0,1 g, 0,2 g in 0,3 g). Glede na majhen izkoristek, sem se odločil, da material 
MS001 (GO) ne piroliziram v dušiku. 
Materiale DO004 (N-GO), DO008 (N-GONRs) in DO012 (N-GONRs) sem pripravil s 
pirolizo v dušikovi atmosferi iz materialov DO001, DO005, DO009 le v enkratni 
ponovitvi za primerjavo rezultatov.  
Dodatno sem izvedel še postopek pirolize polienaminona v dušiku. Ta material v svoji 
strukturi že vsebuje dušikove atome, ki bi lahko med reorganizacijo ogljikovih atomov 
pri visoki temperaturi ostali vgrajeni v materialu. Vzorec sem natehtal v ladjico in jo 
postavil v kvarčno cev. Vse skupaj sem postavil v cevno peč, priklopil dovod dušika v 
sistem in sistem prepihoval 5 minut pred začetkom segrevanja. Sistem sem segrel do 
900 °C in temperaturo vzdrževal 12 minut. Ko se je temperatura znižala na 100 °C, sem 
prekinil pretok dušika, vzorcu izmeril maso ter ga shranil v plastičnem vsebniku.  
 
 
Slika 10: Splošna reakcijska shema pirolize oksidiranih materialov v dušikovi atmosferi. 
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Tabela 8: Piroliziran material v dušiku, masa pred in po pirolizi ter izkoristki. 
Material Pred pirolizo Po pirolizi Izkoristek 
DO004 0,300 g 0,009 g 3,0 % 
DO008 0,299 g 0,218 g 72,9 % 
DO012 0,100 g 0,073 g 73,2 % 
DO013 2,030 g 0,808 g 39,8 % 
 
4.3 Metode karakterizacije  
4.3.1 Ramanska spektroskopija 
Ramanski spektri vzorcev so bili posneti z WITec Alpha 300RSA z lasersko svetlobo 
valovne dolžine 532 nm, število merjenih točk je 30, vsaka merjena 5 sekund. Grafi so 
bili narejeni v programu OriginPro Trial 2020. 
4.3.2 Termogravimetrična analiza z masno spektroskopijo (TGA-MS) 
TGA-MS vzorcev je bil izmerjen na inštrumentu NETZSCH STA 449 F3 Jupiter Thermal 
Analyzer sklopljenim s kvadropolnim masnim spektrometrom Netzsch QMS 403 Aeolos. 
Kot atmosferni plin je bil uporabljen argon. Meritve so potekale na Katedri za materiale 
in polimerno inženirstvo Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v 
Ljubljani. Vzorce sem segreval v območju od sobne temperature do 900 °C, hitrost 
segrevanja je bila 10 °C/min. Pretok zaščitnega plina je bil 50 mL/min, pretok plina za 
splakovanje pa je bil 30 mL/min. Grafi so bili narejeni v programu OriginPro Trial 2020. 
4.3.3 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
Za analizo morfologije vzorca so bile posnete slike z vrstičnim elektronskim 
mikroskopom na poljsko emisijo Zeiss ULTRA plus na Fakulteti za kemijo in kemijsko 
tehnologijo Univerze v Ljubljani. Vsi vzorci so vsaj delno elektronsko prevodni, zato 
materialov ni bilo potrebno naprašiti s prevodnim slojem. 
4.3.4 Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) 
Rentgenske fotoelektronske spektroskopske meritve (XPS) so bile izmerjene z SPECS 
PHOIBOS 150 elektronskim analizatorjem z monokromatskim virom rentgenskih žarkov 
Al Kα. Vse analize so bile izvede pri sobni temperaturi v vakuumu (< 6 · 10-10 mbar). 
Dekonvolucija je bila narejena s programom CasaXPS z uporabo Gausovih in 
Lorentzovih funkcij.  
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4.3.5 BET (Brunauer-Emmett-Teller) metoda 
Specifična površina vzorcev je bila izmerjena na inštrumentu micrometrics ASAP 2020 
Surface Area and Porosity Analyzer na Katedri za materiale in polimerno inženirstvo 
Fakultete za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. Degas je potekal pri 
temperaturi 100 °C eno uro pri tlaku 100 µmHg s hitrostjo evakuacije 10 mmHg/s.  
4.3.6 Elementna analiza (CHN) 
Elementne analize CHN za ogljik, vodik in dušik so bile izvedene s pomočjo inštrumenta 
Perkin-Elmer Elemental analyzer 2400 na Katedri za organsko kemijo Fakultete za 
kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani. 
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5 Rezultati in razprava  
V poglavju rezultati in razprava so zbrani in interpretirani rezultati vseh karakterizacij ter 
obravnava sinteznih postopkov. Poglavja so razdeljena gleda na sintezne postopke, kjer 
primerjam materiale pripravljene po istem postopku iz različnih predhodnih materialov. 
V vsakem poglavju si karakterizacijski postopki sledijo po naslednjem vrstnem redu: 
SEM, elementna analiza (CHN), Ramanska spektroskopija in TGA-QMS. Za vzorce 
pripravljene s pirolizo v amonijevi atmosferi, ki so pri elementni analizi pokazali visok 
delež dušika, pa so predstavljeni še podatki XPS, EDS ter BET analize.  
5.1 Grafen oksid ter grafen oksidni nanotrakovi  
 
SEM 
Vzorcem DO001, DO005, DO009 ter MS001 smo posneli morfologijo z vrstično 
elektronsko mikroskopijo. Slika 11 prikazuje GO (DO001) pripravljen iz naravnega 
grafita, slika 12 pa prikazuje GO (MS001) pripravljen iz sintetičnega grafita. Ker GO ni 
prevoden material, je prišlo pri posnetkih vzorca DO001 do motne slike, kar je tudi 
potrditev uspešne oksidacije. Vzorcev nismo poskušali naprševati s prevodnim 
materialom. Iz obeh slik se vidi, da gre za večplastni material, opazi se tudi nagubanost 
oz. „zmečkanost‟ materiala, ki je posledica centrifugalnih sil med izolacijo vzorca. Oba 
vzorca izgledata brez prisotnosti drugih faz.  
 
Slika 11: SEM za vzorec DO001 pri a) 5.000 × povečavi ter b) 10.000 × povečavi. 
a) b) 
34 
 
  
Slika 12: SEM za vzorec MS001 a) pri 20.000 × povečavi ter b) pri 5.000 × povečavi. 
Na sliki 13a je vzorec DO005, ki je sintetiziran iz C-grade MWCNT. Zgoraj desno in 
spodaj levo so vidne delno odprte nanocevke, na kar kaže nekoliko večja prozornost in 
širina nanotrakov. Slika 13b prikazuje vzorec DO009 iz X-long MWCNT, pri katerem 
odpiranje nanocevk vidimo le zgoraj desno. V obeh primerih lahko sklepam, da oksidacija 
ni potekla uspešno do konca, saj se je odprl zgolj manjši delež nanocevk. Opazijo pa se 
sledi nečistot (prisotna druga faza) pri vzorcu DO009, kar kaže na to, da bi bilo potrebno 
dodatno čiščenje vzorca.  
 
 Slika 13: SEM sliki pri 100.000 × povečavi za vzorca a) DO005  ter b) DO009. 
  
b) 
b) a) 
a) 
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ELEMENTNA ANALIZA (CHN) 
S CHN elementno analizo smo izmerili vrednosti posameznih elementov v utežnem 
deležu. Pri tej analizi se ne meri delež kisika, zato sem ga zaradi lažje predstave o 
uspešnosti oksidacije izračunal po enačbi 1, kjer nisem upošteval prisotnosti vode in 
ostalih nečistot v vzorcu, zato izračunana vsebnost kisika verjetno odstopa od realne 
vrednosti. V vzorcu ne izključujemo prisotnosti nečistot, vendar na podlagi SEM 
domnevamo, da so le-te prisotne v manjšem deležu, saj je bil material ustrezno očiščen. 
Rezultati elementne analize za GO in GONRs so podani v tabeli 9. Glede na visok 
izračunan delež kisika (62,46 ut.% in 65,94 ut.%) v obeh GO lahko trdim, da je bila 
oksidacija grafitov uspešna. Pri sintezi GONRs pa sem izračunal 30,23 ut.% in 35,39 ut.% 
kisika, kar je nad pričakovanim rezultatom, saj pri zaustavitvi reakcije s H2O2 ni prišlo 
do obarvanja v oker barvo ter na SEM slikah ni vidnih odprtih nanocevk. Prisotnost kisika 
iz vodnih molekul v izračunanem deležu kisika potrjujejo tudi TGA grafi, kjer je 
zabeležen padec mase vzorca zaradi vode okoli 10 %. 
 
𝐼𝑧𝑟𝑎č𝑢𝑛𝑎𝑛 𝑢𝑡. % 𝑂 = 100% − 𝑢𝑡. %𝐶 − 𝑢𝑡. %𝐻 − 𝑢𝑡. %𝑁  (1) 
 
Tabela 9: CHN (elementna analiza) za GO in GONRs. 
Začetni 
material 
Oznaka 
vzorca 
ut.% C ut.% H ut.% N 
Izračunan   
ut.% O 
Timrex PP44 
DO001 
(GO)  
35,34 2,20 / 62,46 
Timrex 
KS44 
MS001 
(GO) 
32,08 1,98 / 65,94 
C-grade 
MWCNT's 
DO005 
(GONRs) 
68,67 1,10 / 30,23 
X-long 
MWCNT's 
DO009 
(GONRs) 
63,51 1,10 / 35,39 
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RAMANSKA SPEKTROSKOPIJA 
Spektra vzorcev GO (slika 14) pridobljena iz grafita, imata intenzivna D in G vrhova ter 
neizrazito območje več vrhov (2D in D+D'območje). Poziciji D in G vrha za material 
DO001 sta 1356 cm-1 in 1600 cm-1, za material MS001 pa 1356 cm-1 in 1596 cm-1, kar je 
ustrezno glede na literaturo [83], kjer obravnavajo pas pri 1600 cm-1 kot samostojnega. 
Intenziteta med D in G vrhom (ID/IG) pri vzorcu DO001 je 0,97, pri vzorcu MS001 pa je 
to razmerje 0,95. V primerjavi z literaturo nam ti rezultati kažejo na slabše oksidiran 
oziroma na vzorec z manjšim številom strukturnih nepravilnosti [70]. Možna razlaga je, 
da G vrh ni samostojen vrh, vendar je kombinacija G in D' pasu [84]. D in D' pas 
nakazujeta na prisotnost defektov v materialu (grafenu), medtem, ko je G pas posledica 
vibracij v ravnini zaradi sp2 hibridizirane ogljikove mreže [85]. V ta namen sem za 
material DO001 naredil dekonvolucijo G vrha, oziroma v tem primeru na sliki 13a 
imenovanega Gapp. Tako dobimo pri dekonvoluciji vrhov Ramanskega spektra grafen 
oksida (slika 14a) na položaju 1575 cm-1 za polovico manjšo intenziteto G vrha, ki jo 
primerjamo z intenziteto D vrha. Razmerje intenzitet D in G vrha (ID/IG) je 2,19 za vzorec 
DO001, kar je bolj ustrezno kot prejšnje nižje razmerje, ki nakazuje na manjšo prisotnost 
defektov.  
 
Slika 14: Ramanski spekter grafen oksida a) DO001 z dekonvolucijo D' in G vrhova ter 
b) DO001 brez dekonovolucije c) GO za vzorec MS001. 
Širše območje pasu od 2423cm-1 do 3200 cm-1 sestavlja D* pas (2424–2558 cm-1), 2D 
pas (2635–2719 cm-1), D+D' pas (2872–2944 cm-1) in 2D' (3094–3200 cm-1). Nizka 
intenziteta tega območja v GO je posledica obdelave s koncentriranimi kislinam [70], 
[84]. Razmerja med intenzitetami vrhov ter lokacije vrhov so prikazane v tabeli 10.  
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Slika 15: Ramanski spekter grafen oksidnih nanotrakov DO005 zgoraj ter DO009 
spodaj. 
Spektra vzorcev (slika 15) GONRs DO005 ter DO009 pridobljena iz MWCNTs 
prikazujeta močnejša D vrhova pri 1359 cm-1 ter G vrhova pri 1600 cm-1 ter 1596 cm-1. 
Razmerjem intenzitet vrhov D in G (ID/IG) nam prikazuje prisotnost defektov v materialu. 
Kot je vidno na sliki 14 je razmerje teh dveh vrhov (ID/IG = 1,06 in 1,05) v primerjavi z 
literaturo [86] visoko in lahko sklepam, da je material dobro oksidiran. Vendar pa 
elementna analiza pokaže nizko vsebnost kisika, zatorej je višje razmerje pretežno 
posledica strukturnih defektov in odprtih nanocevk, zaradi daljših časov sinteze v močni 
kislini. V obeh primerih je intenziteta 2D vrha precej nižja glede na G vrh, kar nakazuje 
na uspešno pretvorbo iz MWCNTs v GONRs [87]. Prisotnost 2D vrha je posledica čistih 
MWCNTs [28]. Razmerje intenzitet (ID/IG) je pri GONRs večje zaradi večjega števila 
robov [26]. V primerjavi s SEM slikami teh dveh materialov so rezultati obetavni in 
kažejo na uspešno oksidacijo. V prilogi 1 so podane vrednosti valovnih števil pri katerih 
se nahajajo različno pasovi in razmerja med intenzitetami vrhov. 
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TGA-QMS 
S termogravimetričnimi rezultati skupaj z masno spektrometrijo sem dodatno potrdil 
oksidacijo materialov. Sliki 16 in 17 prikazujeta temperaturno stabilnost materialov 
DO001, MS001, DO005 in DO009 v temperaturnem območju od 35 °C do 900 °C.  
Pri vzorcu DO001 in MS001 je celoten padec mase iz 100 % na 37 % (63 % padec), kar 
kaže ne zelo dobro oksidiran material. Ti rezultati se hkrati ujemajo tudi z elementno 
analizo ter preračunanim deležem kisika v vzorcu. Vzorec DO005 pokaže padec mase na 
68,7 %, DO009 pa 69 %. Iz vseh štirih grafov je razvidno, da se padec mase ne ustavi pri 
900 °C, zato bi bilo smiselno analizo izvajati vsaj do 1000 °C. Za GO so značilni trije 
večji padci mas. V območju do 150 °C pride do izgube mase predvsem zaradi vode 
(m/z 18). Med 150 °C in 450 °C pride do dekompozicije manj stabilnih kisikovih skupin, 
kot so epoksidi, pri čemer masni spektrometer pokaže razvita plina CO in CO2 (m/z 28 in 
44). V območju od 450 °C do 900 °C se odstranijo stabilnejše kisikove (hidroksidne in 
karbonilne) skupine [88]. 
Slika 16: TGA-QMS vzorca DO001 zgoraj in 
vzorec MS001 spodaj. 
39 
 
Pri GONRs (DO005 in DO009) je padec mase manjši. To je najverjetneje posledica 
manjšega deleža kisikovih funkcionalnih skupin, kar je potrjeno tudi z elementno analizo. 
Podobno kot pri GO, do padca mase pride v temperaturnem območju do 150 °C zaradi 
vode (m/z 18), nato pride pri 150–450 °C do razpada šibkejših kisikovih skupin, pri 50–
900 °C pa razpadejo še stabilnejše kisikove skupine. 
  
Slika 17: TGA-QMS vzorca DO005 zgoraj in vzorec 
DO009 spodaj. 
40 
 
5.2 Reduciran grafen oksid in reducirani grafen oksidni nanotrakovi  
 
SEM – Vrstična elektronska mikroskopija 
Na sliki 18 vidimo štiri popolnoma različne strukture. Slika 18a (DO002) in 18b (MS002) 
prestavljata rGO, kjer se vidi močno „zmečkan‟ material z veliko površino. Reduciran 
grafen je na prvi pogled aglomeriran, opazna je tudi razplastitev materiala na sliki 18a, 
kar je posledica ultrasonifikacije pred redukcijo, ki se po vakuumski filtraciji in sušenju 
povrne v zmečkano stanje. Med materialoma DO002 ter MS002 je opazna razlika, saj je 
MS002 bolj stisnjen in izgleda bolj povezan med sabo. Na sliki 18c (DO006) se vidijo 
nanocevke, med katerimi so prisotne nečistote. Te nečistote so lahko prisotne še od 
postopka oksidacije, saj sem jih neprečiščene uporabil za redukcijo, lahko pa so posledica 
neučinkovite filtracije materiala, med katero se je reakcijska mešanica ohladila zaradi 
počasne filtracije skozi filter. Predvideval sem, da bo podobna slika tudi pri vzorcu 
DO010 (slika 18d), kjer je potekala vakuumska filtracija počasneje, vendar je tu vidnih 
še več nečistot. 
 
Slika 18: SEM morfologija vzorcev rGO pri 5000 × povečavi a) DO002 in b) MS002 ter 
rGONRs pri 20000 × povečavi c) DO006 in d) DO010. 
c) d) 
a) 
 
b) 
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Elementna analiza (CHN) 
Vzorcem MS002, DO005 ter DO009 smo izmerili tudi elementno sestavo, s katero se 
oceni uspešnost redukcije. Elementne analize za vzorec DO002 nismo opravili, ker je bil 
vzorec v celoti porabljen za druge raziskave. Vzorcu MS002 sem po enačbi 1 izračunal 
potencialni delež kisika (22,24 ut.%), ki je še prisoten v materialu. Menim, da izračun 
potencialnega deleža kisika za vzorca DO006 in DO010 ni smiseln, saj glede na SEM 
slike zagotovo vsebujeta velik delež nečistot. Delež ogljika bi se po redukciji moral 
povečati [81], v tem primeru pa se je zmanjšal, kar potrjuje prisotnost nečistot vidnih na 
SEM sliki 17c in 17d. Pri vzorcu MS002 je dosežen visok delež dušika (4,73 %), ki je 
najverjetneje v celoti vezan na material in ni le adsorbiran, saj sem vzorec pred sušenjem 
obsežno spiral. rGONRs prav tako vsebujejo dušik, vendar pa je ta lahko zaznan zaradi 
nečistot. Te nečistote so najverjetneje hidrazinijeve soli, ki nastanejo z reakcijo hidrazina 
s kislinami, prisotnimi iz postopka oksidacije materialov. Z enačbo 1 sem za vzorec 
MS002 izračunal še približno vrednost preostalega kisika v vzorcu.  
 
Tabela 10: CHN analiza za rGO in rGONRs. 
Začetni 
material 
Oznaka 
vzorca 
Ut. % C Ut. % H Ut. %N 
Izračunan   
ut. % O 
Timrex PP44 
DO002  
(rGO)  
/ / / / 
Timrex KS44 
MS002 
(rGO) 
72,22 0,81 4,73 22,4 
C-grade 
MWCNT's 
DO006  
(rGONRs) 
35,39 0,95 1,12 / 
X-long 
MWCNT's 
DO010 
(rGONRs) 
28,21 1,12 1,14 / 
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Ramanska spektroskopija 
Ramanski spekter vzorca DO002 (slika 19) smo posneli z enako valovno dolžino, kot pri 
preostalih vzorcih, vendar pa je bil laser nastavljen na preveliko moč, zato ima posneti 
spekter slabo razmerje med signalom in šumom. Razmerje vrhov rGO (DO002) in GO 
(DO001) z uporabljeno dekonvolucijo precej upade (ID/IG rGO : GO = 1,22 : 2,19). V 
primeru brez dekonvolucije pa se razmerje intenzit vrhov poviša (iz 0,97 na 0,98). Pri 
redukciji GO se odstrani velik delež kisika in je pričakovano, da bo razmerje med vrhovi 
upadlo, vendar pride pri redukciji tudi do delnega porušenja strukture oz. nastanka lukenj 
in s tem večjega števila robov v heksagonalni mreži. Poleg tega je bila z elementno 
analizo zaznana prisotnost dušika, kar je zapisano tudi v drugi literaturi [42]. Torej pride 
do nastanka novih defektov, zaradi katerih je D pas bolj izrazit ter do poškodovanja 
strukture, zaradi česar se zmanjša G vrh. Glede na ta dognanja ter poročanja nekaterih 
drugih člankov lahko sklepam, da je dekonvolucija vrhov po članku [84] nepopolna. 
Razmerje intenzitet vrhov D in G bi moralo biti po redukciji večje [89] ali pa vsaj enako. 
Zaradi tega sem dekonvolucijo naredil le za vzorca DO001 in DO002.  
Ramanski spekter vzorca MS002 (slika 20) prikazuje povečanje razmerje intenzitet med 
D in G vrhom, v primerjavi z oksidiranim vzorcem (MS001), kar je skladno tudi z 
ugotovitvami pri vzorcu DO002. Pri 2800 cm-1 pride do izraza več vrhov, ki bi jih 
zagotovo zaznali tudi pri vzorcu DO002. V primeru, da bi bil spekter vzorca DO002 
izmerjen z ustrezno močjo laserja, sklepam da bi bil rezultat razmerij vrhov nekoliko 
večji. 
Slika 19: Ramanski spekter vzorca DO002 brez dekonvolucije levo ter z dekonvolucijo 
vrhov desno. 
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Slika 20: Ramanski spekter vzorca MS002. 
Pri rGONRs je Ramanski spekter (slika 21) obeh vzorcev bolj izrazit, 2D vrhovi postanejo 
bolj intenzivni in ožji, tudi razmerje intenzitet D in G vrhu se rahlo dvigne v primerjavi z 
oksidiranim vzorcem, kar bi lahko bila tudi posledica nečistot in novih strukturnih 
defektov. Premik pozicij G vrhov k nižjim valovnim številom pri vseh štirih materialih v 
primerjavi s predhodnim materialom potrjujejo uspešno dopiranje [30]. Podatki o 
pozicijah vrhov in razmerja intenzitet so zbrani v prilogi 2. 
 
Slika 21: Ramanski spekter rGONRs vzorca DO006 desno ter DO010 levo. 
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TGA-MS 
Termogravimetrične analize za reduciran material smo izvedli z namenom, da preverimo 
uspešnost redukcije oksidiranih materialov. Vzorcu DO002 je bil zabeležen padec mase 
za 15 %, vzorcu MS002 za 19 %. Masa vzorcema DO002 in MS002 na sliki 22 na začetku 
naraste, razlog za tak odziv je neprimerna slepa meritev. Nato pa začne masa padati zaradi 
izgube vode (m/z 18) vse do 300 °C, kar nakazuje na to, da je bilo veliko vode ujete med 
plastmi rGO. Nad 300 °C se začnejo odstranjevati še stabilnejše kisikove skupine vezane 
na material, torej z redukcijo ne odstranimo vseh kisikovih skupin. Pri 900 °C masa 
vzorcev še vedno ni konstantna, zato bi bilo smiselno voditi analizo do višjih temperatur.  
 
Padca mas za vzorca DO006 in DO010 (slika 23) sta 18 % ter 29,7 %. To lahko nakazuje 
na to, da je vzorec DO010 slabše reduciran v primerjavi s preostalimi, lahko bi bila tudi 
posledica večje količine nečistot. 
 
Slika 22: TGA-MS krivulj za vzorca DO002 levo ter MS002 desno. 
Slika 23: TGA-MS krivulj za vzorca DO006 levo ter DO010 desno. 
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5.3 Grafen oksid dopiran z dušikom in z dušikom dopirani grafen 
oksidni nanotrakovi  
 
Poleg koncentracije dopanta, na lastnosti NG vpliva tudi vezna konfiguracija dopanta. 
Glede na lokalno konfiguracijo dušikovih atomov v mreži grafena, se spreminjajo 
elektronske, kemijske in katalitske lastnosti materiala. V tem delu smo zaradi obetavnih 
rezultatov materiale preučili še z EDS in XPS analizo in tako preverili vsebnost dušika, 
ogljika in kisika ter določili deleže različnih konfiguracij dušika, od katere je odvisna 
uporabnost pripravljenih materialov. 
SEM-EDS 
Uspešno dopiranje vzorcev DO003 in DO015 lahko posredno potrdim že s posnetki 
vzorcev (slika 24), pri katerih ni prišlo do nabijanja slike, saj je pripravljen material dobro 
električno prevoden. Na sliki 24 so posnetki vzorca DO003 in DO0015 pri različnih 
povečavah. Vzorca sta čista, enote dopiranega grafena pa so na pogled ravne pri vzorcu 
DO003 in nekoliko bolj nagubane pri vzorcu DO015.  
 
Slika 24: SEM slike vzorca DO003 levo in DO0015 desno, zgornje slike so posnete 
pri 20000 × povečavi, spodnje pri 100000 × povečavi. 
46 
 
Za določitev nečistot smo naredili še EDS analizo, ki je pokazala manjšo vsebnost le-teh. 
Rezultati EDS analize za vzorce DO003, DO007 in DO011 so prikazani v tabeli 11. 
Fosfor (P), žveplo (S), kalij (K) in mangan (Mn) so posledice predhodne oksidacije 
materiala, ki so kljub temeljitemu spiranju še vedno prisotni. Prisotnost silicija je 
najverjetneje posledica strganja materiala iz steklene čaše. V vzorcih DO007 in DO011 
je prisotno tudi železo, ki je posledica izhodnega materiala, saj že sam proizvajalec 
MWCNTs navaja prisotnost železa v sestavi materiala. 
Tabela 11:Rezultati EDS analize vzorcev DO003, DO007 in DO011. 
Element 
Ut. delež elementov za 
posamezen vzorec [%] 
DO003 DO007 DO011 
C 68,38 89,43 81,25 
N 9,26 3,34 1,67 
O 8,84 6,26 14,30 
Si 0,29 / 0,63 
P 0,53 / / 
S 1,95 / / 
K 4,50 / / 
Mn 6,24 / / 
Fe / 0,96 2,14 
 
Na sliki 25 so SEM posnetki vzorca N-GONRs (DO007 in DO011). Na uspešnost 
dopiranja zagotovo vpliva odprtost nanocevk, kar potrjujejo tudi rezultati utežnih deležev 
elementov v tabeli 11. Pri vzorcu DO007 vidimo odprte nanocevke, pri katerem je bil 
izmerjen premer 60,48 nm, neodprte nanocevke pa merijo 31,04 nm in 19,07 nm, kar je 
skladno z navedbami proizvajalca. Pri vzorcu DO011 ni vidnih primerov odprtih 
nanocevk. Majhen delež odprtih nanocevk kaže tudi na slabo predhodno oksidacijo 
materiala. Svetle sferične strukture, ki so prisotne v obeh vzorcih, so verjetno posledica 
prisotnosti železa. 
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Slika 25: SEM slike vzorca DO007 levo in DO0011 desno, zgornje slike so posnete 
pri 200.000 × povečavi, spodnje pri 100.000 × povečavi. 
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Elementna analiza (CHN) 
Uspešnost dopiranja potrjuje tudi CHN analiza. Zaradi visokih temperatur pri samem 
postopku pirolize molekule vode odparijo. Prav tako se večina vezanega kisika odstrani 
in posledica tega je večji delež izmerjenega ogljika. Glede na večjo vsebnost dušika v 
materialih DO003 in DO015 sklepam, da na sam proces dopiranja vpliva predhodna 
stopnja oksidacije, kjer je bila izračunana prisotnost kisika dvakrat večja v grafitnih 
materialih (tabela 9). Po enačbi 1 sem izračunal še preostanek kisika v vzorcih. Izračunan 
delež je nekoliko večji od realnega, saj ni upoštevana prisotnost vode in nečistot. 
Tabela 12: CHN analiza za N-GO in N-GONRs. 
Začetni 
material 
Oznaka 
vzorca 
ut. % C ut. % H ut. % N 
Izračunan 
ut. % O 
Timrex 
PP44 
DO003 
(N-GO)  
71,09 / 11,04 17,87 
Timrex 
KS44 
DO015 
(N-GO) 
73,85 0,55 9,99 15,61 
C-grade 
MWCNT's 
DO007 
(N-GONRs) 
86,87 / 2,97 10,16 
X-long 
MWCNT's 
DO011 
(N-GONRs) 
79,74 0,38 2,50 17,38 
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XPS – Rentgenska foto elektronska spektroskopija  
Z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo lahko na nedestruktivni način kemijsko 
analiziramo dušikove, funkcionalne skupine v N-GO in N-GONRs. Poleg dušika, smo 
določili tudi koncentracijo ogljika ter kiska v posameznem vzorcu. S pomočjo članka [90] 
smo identificirali in dekonvulirali vrhove. V XPS spektru se signali za posamezne specije 
ogljika, dušika in kisika prikažejo v okolici 284 eV, 397 eV in 530 eV. Vrhovi v N 1s 
spektru (slika 26, 27 in 28) pri 398,3 eV, 400,1 eV, 400,2–401,8 eV in 402,0–403,5 eV 
pripadajo piridninskemu-N, pirolskemu-N, grafitnemu-N in oksidiranem-N. Na podlagi 
površin posameznih vrhov sem z enačbo 2 določil atomske deleže posameznih elementov 
in dušikovih funkcionalnih skupin. Površine vrhov in celotni spektri vzorcev DO003, 
DO007 in DO011 so podani v prilogah 4–7. Atomske deleže posameznih elementov sem 
zaradi lažje primerjave z elementno analizo preračunal v utežne deleže s pomočjo enačbe 
3, kjer je M molska masa posameznega elementa, at.% je atomski delež elementa in ut.% 
je utežni delež elementa.  
𝐴𝑡. %  𝐶 =
𝑃𝑜𝑣𝑟š𝑖𝑛𝑎 𝑣𝑟ℎ𝑎 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎 𝑜𝑧.  𝑁−𝑘𝑜𝑛𝑓𝑖𝑔𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖𝑗𝑒
𝑆𝑒š𝑡𝑒𝑣𝑒𝑘 𝑝𝑜𝑣𝑟š𝑖𝑛 𝑣𝑠𝑒ℎ 𝑣𝑟ℎ𝑜𝑣 𝑒𝑙𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝑣 𝑜𝑧.  𝑁−𝑘𝑜𝑛𝑓𝑖𝑔𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖𝑗
· 100 (2) 
𝑈𝑡. %  𝐶 =
𝐴𝑡.%𝐶∗𝑀(𝐶)
𝐴𝑡.%𝐶∗𝑀(𝐶)+𝐴𝑡.%𝑁∗𝑀(𝑁)+𝐴𝑡.%𝑂∗𝑀(𝑂)
· 100    (3) 
Rezultati utežnih deležev elementov in porazdelitev N-konfiguracij v materialih so 
prikazani v tabeli 13. Pri vzorcu DO003 in DO007 prevladuje pridinski-N, pri vzorcu 
DO011 pa prevladuje grafitni-N. Vzorec DO003 vsebuje v primerjavi z ostalimi vzorci 
največji delež dušika (8,75 %), od tega je 46,46 % dušika piridinsko vezanega. Zato je 
najbolj primer za nadaljnjo preučevanje in sintezo za uporabo v ORR [91]. 
Tabela 13: Zbrani XPS rezultati za vzorce DO003, DO007 in DO011. 
Vzorec 
Ut. delež elementov [%] N-konfiguracija [%] 
C O N 
Piridinski-
N 
Pirolski-
N 
Grafitni-
N 
Oksidiran-
N 
DO003 83,97 7,27 8,75 46,46 26,15 21,04 6,35 
DO007 92,85 4,00 3,13 42,64 27,40 21,69 8,27 
DO011 92,33 4,90 2,76 30,80 9,96 49,45 9,79 
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Slika 26: N 1s XPS spekter z dekonvolucijo za vzorec DO003. 
 
Slika 27: N 1s XPS spekter z dekonvolucijo za vzorec DO007. 
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Slika 28: N 1s XPS spekter z dekonvolucijo za vzorec DO0011. 
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Ramanska spektroskopija 
 
Slika 29: Ramanski spektri vzorcev DO003, DO007, DO015 in DO0011. 
Slika 29 prikazuje Ramanske spektre vzorcev DO003, DO015, DO007 in DO011. 
Pričakovano se je, v primerjavi s predhodnim oksidiranim vzorcem, razmerje intenzitet 
D in G vrhov povečalo, kar nakazuje na povečanje števila defektov. 
Glede na XPS, CHN, EDS meritve, kjer sem določil visoko koncentracijo dušika v vzorcu 
ter na pregledano literaturo, bi pričakoval, da bo razmerje med intenziteto vrhov D in G 
nekoliko večje [92], [93]. Nizko razmerje vrhov D in G pri vseh štirih vzorcih je 
najverjetneje posledica združitev vrhov G in D' v enoten vrh. Nizko razmerje intenzitet 
D in G vrha je lahko tudi posledica urejanja ogljikovih atomov pri visoki temperaturi. 2D 
vrh pri vzorcu DO003 je široki, kar nakazuje na večplastnost materiala, potrjeno tudi s 
SEM posnetki. 2D vrh pri DO0015 ni prisoten, kar je lahko posledica obdelave 
predhodnega materiala z močnimi kislinami, pri N-GONRs je 2D vrh posledica čistih 
MWCNTs. Pozicije G vrhov se nahajajo pri nižjem valovnem številu v primerjavi z 
oksidiranim vzorcem, kar tudi potrjuje uspešno dopiranje. Valovne dolžine pri katerih se 
posamezni vrhovi nahajajo ter razmerja intenzitet posameznih vrhov so podani v 
prilogi 3. 
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TGA-MS 
Na sliki 30 je viden upad mase pri segrevanju do 900 °C za vzorec DO003 in do 1200 °C 
za vzorec DO015. Pri vzorcu DO003 vidimo, da se padec mase (11 %) ne konča pri 
900 °C in lahko sklepamo, da bi bila pri nadaljnem segrevanju izguba mase podobna kot 
pri vzorcu DO015 (18,5 %), saj sta pripravljena iz podobnega začetnega materiala. Na 
vzorce se je po pirolizi vezala voda iz zraka, kar je razvidno iz prvega padca mase v 
temperaturnem območju do 200 °C. Padec mase se nato upočasni, vidi se le manjši izstop 
kiskovih funkcionalnih skupin v obliki CO2 (m/z 44) in CO (m/z 28). Zanimivo je, da pri 
vzorcu DO003 pride do novega večjega padca mase že pri 600 °C, medtem, ko pride pri 
vzorcu DO015 do padca šele pri 850 °C. Menim, da bi lahko glede na večji padec mase 
pred 800 °C (temperatura pri kateri je potekalo dopiranje), podaljšal čas dopiranja v tem 
temperaturnem območju. Pri segrevanju nad 900 °C je opazna večja intenziteta CO2 in 
CO na masnem spektru, kar je posledica reorganizacije ogljikovih atomov.  
 
Slika 30: TGA-MS krivulje za vzorca DO003 in DO015. 
TGA-MS meritve N-GONRs (slika 31) so prav tako potekale do 900 °C in prikazujejo še 
manjši padec mase v primerjavi z N-GO. Pri vzorcu DO007 je padec mase 10 %, vzorcu 
DO011 masa pade za 8,3 %. Pri vzorcu DO007 pride na začetku do strmega padca mase 
in nato do povišanja, kar sklepam da je posledica napake v meritvi, pri vzorcu DO011 pa 
prvi padec mase najverjetneje prikazuje izgube vode. V temperaturnem območju od 
200 °C do 700 °C sledi počasen upad mase. Intenziteta masnega spektra za CO2 (m/z 44) 
se v tem območju povečuje. Nad 700 °C pride do hitrejšega padanja mase, kjer se 
odstranijo še stabilnejše kisikove funkcionalne skupine. Pri 900 °C se padec mase ne 
ustavi, zato bi bilo smiselno izvajati TGA meritve do višjih temperatur. Glede na 
temperaturno stabilnost in majhne padce mas sklepam, da so vzorci primerni za uporabo 
v gorivnih celicah.  
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Slika 31: TGA-MS krivulje za vzorca DO0011 in DO007. 
BET 
Specifično površino vzorcev sem izmeril z BET analizo, rezultati so prikazani v tabeli 14. 
Vzorci N-GO imajo približno 2-krat nižjo specifično površino, v primerjavi z N-GONRs, 
vendar pa je le-ta še vedno visoka in primerljiva. 
Tabela 14: Specifične površine vzorcev DO003, DO015, DO007 in DO011. 
Vzorec 
Specifična površina 
[m2/g] 
DO003 102,36 
DO015 126,64 
DO007 200,29 
DO011 178,31 
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5.4 Grafen oksid, grafen oksidni nanotrakovi ter polienaminon 
pirolizirani v dušiku 
 
SEM 
SEM analize vzorcev DO004 (slika 32), DO008 in DO012 (slika 33) ter DO013 (slika 34) 
prikazujejo morfologijo materialov piroliziranih v dušikovi atmosferi. Vzorec DO004 
ima značilno strukturo grafena, primerljivo s prejšnjimi sintetiziranimi vzorci. Prav tako 
se vzorca DO008 in DO012 ne razlikujeta od tistih, piroliziranih v amonijevi atmosferi. 
Pri DO008 se na sredini fotografije lepo vidijo odprte C-grade MWCNTs, ki so se odprle 
že v stopnji oksidacije, medtem ko pri DO0012 ni vidnih znakov odpiranja X-long 
MWCNTs. S pirolizo polimera, ki že ima vgrajene funkcionalne dušikove skupine, sem 
poskušal s pirolizo v dušiku dobiti material podoben grafenu. Slika 32 pa prikazuje bolj 
zaprto in gladko strukturo materiala, z veliko posameznimi odprtinami, kar kaže na 
poroznost materiala. Zaradi tega je bila narejena še BET analiza za ta vzorec, ki pa je v 
primerjavi z grafenskimi vzorci pokazala izjemno nizko specifično površino 0,0119 m2/g. 
 
 
Slika 32: SEM slika vzorca DO004 pri 100.000 × povečavi, GO piroliziran v dušikovi 
atmosferi. 
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Slika 33: SEM sliki za vzorca DO008 levo in DO012 desno pri 100.000 × povečavi, 
GONRs pirolizirani v dušikovi atmosferi. 
 
Slika 34: SEM slika vzorca DO013 pri 100.000 × povečavi, polienaminon piroliziran v 
dušikovi atmosferi. 
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Elementna analiza (CHN) 
Za vzorce DO004, DO008, DO012 in DO013 smo izvedli tudi CHN analizo. Ugotavljali 
smo ali je s postopkom pirolize prišlo do vgradnje dušikovih funkcionalnih skupin. Utežni 
delež ogljika je pri vseh vzorcih v območju pričakovanih vrednostih, razen pri vzorcu 
DO004. Nizka vsebnost ogljika (56,53 %) v vzorcu je posledica pobiranja vzorca iz 
ladjice in tudi kvarčne cevi, po kateri je vzorec razpihalo. Temperatura v kvarčni cevi ni 
bila dovolj visoka, da bi se odstranile kisikove funkcionalne skupine. Zanimivo je tudi, 
da je zaznan delež dušika v vzorcu DO008, glede na to da le tega pri vzorcu DO004 in 
DO012 ni .Najverjetneje je prišlo do kontaminacije vzorca iz neznanega vira. Pri vzorcu 
DO013 je velik delež dušika še vedno vezan v material, zato sem z XPS spektroskopijo 
preveril vrednost in z dekonvolucijo določil katere funkcionalne skupine dušika 
prevladujejo. Preostali delež elementov v vseh vzorcih predstavlja kisik, ki je posledica 
stabilnejše vezanih funkcionalnih skupin kisika in vezane vode.  
Tabela 15:Rezultati CHN analize za vzorce DO004, DO008, DO012 in DO013. 
Začetni 
material 
Oznaka 
vzorca 
ut.% C ut.% H ut.% N 
Timrex PP44 
DO004 
(N-GO)  
56,53 0,41 / 
C-grade 
MWCNT's 
DO008 
(N-GONRs) 
91,28 0,43 0,46 
X-long 
MWCNT's 
DO012 
(N-GONRs) 
80,13 / / 
Polienaminon DO013 81,81 1,01 9,72 
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XPS 
Na sliki 35 je prikazan celoten in N 1s XPS spekter vzorca DO013, v tabeli 16 pa so 
podani rezultati XPS meritev, izračunani s pomočjo enačb 2 in 3. Vzorec pripravljen iz 
polimernega materiala vsebuje velik delež vgrajenega dušika (5,07 %). V večini je ta 
dušik vezan v obliki grafitnega-N (49,45 %), vsebuje pa tudi  precej zaželenega 
piridinskega-N (30,10 %). Pozicije vrhov za dekonvolucijo, so bile upoštevane enako kot 
pri prejšnjih vzorcih, površine vrhov pa so predstavljene v prilogi 7. 
 
Slika 35: Celotni XPS spekter vzorca DO0013 zgoraj ter N 1s XPS spekter z 
dekonvolucijo spodaj.  
 
Tabela 16: Utežni delež elementov C, O, N in deleži različnih dušikovih konfiguracij 
vzorca DO013. 
Vzorec 
Ut. delež elementov [%] N-konfiguracija [%] 
C O N 
Piridinski-
N 
Pirolski-
N 
Grafitni-
N 
Oksidiran-
N 
DO013 87,03 7,90 5,07 30,08 9,96 49,45 9,79 
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Ramanska spektroskopija  
Ramanski spektri za vzorce pirolizirane v dušiku so prikazani na sliki 36. Razmerja med 
intenzitetami vrhov D in G (DO008 in DO012) so nižja, v primerjavi z vzorci, ki so bili 
reducirani s hidrazinom ter vzorci, ki so bili pirolizirani v amonijevi atmosferi. Spekter 
vzorca DO004 je skoraj identičen spektru vzorca DO001 (slika 14b), kar nakazuje na 
nespremenjen vzorec in neuspešen postopek, kot je bilo že prej omenjeno vzorci grafen 
oksida ekspandirajo pri segrevanju v dušikovi atmosferi. Vzorec DO013 ima podoben 
Ramanski spekter kot preostali vzorci, le da so njegovi vrhovi nekoliko širši, kar bi lahko 
bila posledica drugače urejene strukture. Pozicije Ramanskih pasov in razmerja med 
intenzitetami so podani v prilogi 8.  
 
Slika 36: Ramanski spektri vzorcev DO003, DO007, DO015 in DO0011 s podanimi 
razmerji med intenzitetami vrhov. 
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TGA-MS 
Na sliki 37 so prikazani rezultati termogravimetričnih meritev za vzorec DO004. Masa 
vzorcu naraste v območju do 120 °C, kar je posledica baznega termograma. Nato je masa 
vzorca konstanta vse do 500 °C. Kot je pričakovano začne kasneje vzorec maso izgubljati, 
saj je bil po končani pirolizi pobran iz področij, kjer temperatura ni dosegla želene 
vrednosti 800 °C. V območju od 500 °C do 900 °C masni spekter zazna predvsem 
sproščanje CO2 (m/z 18) iz vzorca. Masa se v celoti zniža za 33 %. 
 
Slika 37: TGA-MS meritev za vzorec DO004. 
Pri vzorcu DO0013 (slika 38) pride do dveh večjih padcev mase v temperaturnem 
območju do 1200 °C. Prvi padec se zgodi pri 100 °C zaradi vode (m/z 18) in CO2 (m/z 
44). Nato masa vzorca od 200 °C do 900 °C počasi upada. Tu se najverjetneje 
odstranjujejo manj obstojne kisikove skupine in zapuščajo vzorec v obliki CO2 in CO 
(m/z 28). Pri 950 °C pride do drugega večjega padca, kjer se odstranijo še stabilnejše 
kisikove skupine, predvsem v obliki CO. Celokupen upad mase znaša 47 %, kar je velik 
delež, zato menim, da bi bilo potrebno podaljšati čas pirolize vzorca. 
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Slika 38: TGA-MS meritev za vzorec DO013. 
Temperaturna stabilnost vzorcev DO008 in DO012 prikazuje slika 39. Prvemu upade 
masa za 10,4 %, drugemu pa za 7,4 %. Stabilnost vzorcev je bila pričakovana, saj sta bila 
pripravljena v dušikovi atmosferi pri segrevanju do 800 °C. Pri vzorcu DO008 masni 
spektrometer ni pokazal aktivnosti zapuščanja plinov tekom segrevanja. Šele pri 800 °C 
je poskočila intenziteta izmerjenega CO2 (m/z 44), ki se sprošča zaradi močneje vezanih 
kisikovih funkcionalnih skupin. Podobno upadanje mase prikazuje analiza vzorca 
DO012, ki pa je nekoliko bolj stabilen v temperaturnem območju do 700 °C, nato pa pride 
do strmejšega padca mase zaradi razpada stabilnejših kisikovih funkcionalnih skupin. 
 
Slika 39: TGA-MS meritev za vzorec DO008 levo in DO012 desno. 
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6 Zaključek 
V eksperimentalnem delu sem s tremi različnimi postopki skušal pripraviti z dušikom 
dopiran grafen za potencialno uporabo v napravah za shranjevanje in pretvorbo energije. 
Tekom pregledovanja obstoječe literature sem opazil možnost uporabe pripravljenih 
materialov v etanolnih gorivnih celicah, kot podpora katalizatorju in kot sestavni del 
anionskih izmenjevalnih membran. Da material smatramo kot uspešno pripravljen za 
uporabo v gorivnih celicah, mora ta vsebovati večji delež piridinskega in grafitno 
vezanega dušika.  
Ključni korak v sintezi grafena dopiranega z dušikom je oksidacija materiala iz katerega 
izhajamo. Med procesom oksidacije je potrebna previdnost pri dodajanju kislin in 
oksidanta, saj lahko v primeru prehitrega dodajanja pride do nekontrolirane eksotermne 
reakcije. Oksidiran material sem po čiščenju okarakteriziral. Izkazalo se je, da sta uspešno 
oksidirana materiala iz grafita (DO001 in MS001) in da sta materiala iz MWCNTs slabše 
oksidirana. Na slabo oksidiranost kaže, poleg neodprtih MWCNTs na SEM-u, tudi 
stabilnost materiala pri višjih temperaturah in visok delež ogljika v primeru elementne 
analize. Večji delež kisika bi zagotovo dosegel z vodenjem oksidacije pri višji temperaturi 
[94]. Za natančnejše spremljanje oksidacije v prihodnje predlagam, da se uporablja 
vrstična elektronska mikroskopija ali Ramanska spektroskopija, saj test z vodikovim 
peroksidom ni zanesljiv. Z EDS analizo materiala DO003 smo zaznali velik delež 
mangana, ki bi ga lahko odstranili s tretiranjem suspenzije GO z 10 % HCl. 
Po redukciji oksidiranih materialov s hidrazinom je pomembno, da še vročo mešanico 
prefiltriramo skozi segret filter, saj se v nasprotnem primeru tvorijo kristali nečistot, ki so 
najverjetneje hidrazinijeve soli. Te nečistote so vidne pri vzorcih DO006 in DO010. 
Dušik se je uspešno vgradil v material, ki temelji na grafitu (DO002 in MS002) in 
neuspešno pri vzorcih DO006 in DO010, saj je lahko zaznan dušik posledica nečistot. Na 
uspešnost redukcije kažejo tudi TGA-MS meritve, kjer je padec mase manjši v primerjavi 
z oksidiranimi vzorci.  
Postopek pirolize oksidiranih materialov v amonijevi atmosferi poteka nemoteno v 
primeru dovolj dolgega prepihovanja sistema z amonijakom, preden se prične s 
segrevanjem sistema. V primeru, da bo v atmosferi premajhen delež amonijaka, bo 
material grafen oksid pri 250 °C nekontrolirano ekspandiral po celotni kvarčni cevi. Pri 
GONRs do nenadne ekspanzije ne pride, saj vzorec sam po sebi ne vsebuje velikega 
deleža kisika, zaradi česar je ta material po pirolizi v primerjavi z GO manj dopiran. Tako 
pripravljen material ima visoko vsebnost dušika, z večjim deležem piridinsko in grafitno 
vezanega dušika. Vsi material pripravljeni s tem postopkom imajo tudi veliko specifično 
površino, so čisti in stabilni v širokem temperaturnem območju, zaradi česar so primerni 
za uporabo v AEM-DEFC, kot katalizatorji in kot sestavni del membrane.  
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Pri postopku pirolize oksidiranih materialov v dušikovi atmosferi čas prepihovanja z 
dušikom pri vzorcih GO ne vpliva na to ali vzorec pri 250 °C nekontrolirano ekspandira, 
medtem ko pri GONRs do tega ne pride. Menim, da je to posledica velikega deleža kisika, 
ki je vezan na material, za kar je potrebna reduktivna atmosfera, ki pa je v tem primeru 
nevtralna. Vzroka za nekontrolirano ekspanzijo v literaturi nisem zasledil. Piroliza v 
dušiku je od treh preučevanih postopkov dopiranja dušika edina, ki za ta namen ni 
primerena.  
V nadaljnjih raziskavah bi bilo zanimivo postaviti sistem etanolne gorivne celice, kjer bi 
bila katodni katalizator in anionska membrana narejena iz materiala, pripravljenega v tem 
magistrskem delu.  
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Priloge 
 
 
 DO002 MS002 DO006 DO010 
Pas D  
[cm-1] 
1349 1350  1348 1350 
Pas G 
[cm-1] 
1584 1594  1583  1593 
Pas 2D 
[cm-1] 
/ / 2683 2691 
Razmerje 
ID/IG 
0,98 1,12 1,11 1,19 
Razmerje  
I2D/IG 
/ / 0,34 0,22 
Priloga 2: Vrednosti valovnih števil pri katerih se nahajajo posamezni pasovi ter 
razmerja med posameznimi vrhovi za vzorce DO002, MS002, DO006 ter DO010. 
  
 DO001 MS001 DO005 DO009 
Pas D [cm-1] 1359 1359 1352 1352 
Pas G [cm-1] 1601 1596 1592 1594 
Pas 2D [cm-1] / / 2692 2692 
Razmerje 
ID/IG 
0,97 0,95 1,06 1,05 
Razmerje  
I2D/IG 
/ / 0,60 0,85 
Priloga 1: Vrednosti valovnih števil pri katerih se nahajajo posamezni pasovi ter 
razmerja med posameznimi vrhovi za vzorce DO001, MS001, DO005 in DO009. 
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 DO003 DO015 DO007 DO011 
Pas D  
[cm-1] 
1355  1356  1350  1350 
Pas G 
[cm-1] 
1593  1593  1589  1593 
Pas 2D 
[cm-1] 
/ / 2691 2691 
Razmerje 
ID/IG 
1,08 1,07 1,14 1,10 
Razmerje  
I2D/IG 
/ / 0,76 0,77 
Priloga 3: Vrednosti valovnih števil pri katerih se nahajajo posamezni pasovi ter 
razmerja med posameznimi vrhovi za vzorce DO003, DO015, DO007 ter DO011. 
 
 
Priloga 4: XPS spekter vzorca DO003. 
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Priloga 5: XPS spekter vzorca DO007. 
 
Priloga 6: XPS spekter vzorca DO011. 
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 DO004 DO008 DO012 DO013 
Pas D  
[cm-1] 
1347 1352 1352 1347 
Pas G 
[cm-1] 
1589 1585 1594 1594 
Pas 2D 
[cm-1] 
/ 2691 2696 / 
Razmerje 
ID/IG 
0,98 1,02 1,04 0,96 
Razmerje  
I2D/IG 
/ 0,69 0,77 / 
Priloga 8: Vrednosti valovnih števil pri katerih se nahajajo posamezni pasovi ter 
razmerja med posameznimi vrhovi za vzorce DO004, DO008, DO012 ter DO013. 
 Površina spektrov za vzorce [/] 
 DO003 DO007 DO011 DO013 
C 1s 304006 371218 354086 179100 
N 1s 27193,7 10745,1 9106,27 13971 
O 1s 19774,3 12022,2 14099,6 7818,05 
Grafitni-N 1695,96 792,05 710,61 1834,87 
Piridinski-N 3745,75 1556,73 1184,08 1142,99 
Pirolski-N 2108,36 1000,3 1097,76 369508 
Oksidiran-N 511,8 302,045 276,654 363278 
Priloga 7: Površina XPS celotnih ter N 1s dekonvuliranih spektrov 
vzorcev DO003,DO007,DO011 in DO013. 
 
 
